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Resumo

A oxidacgo catalitica por via himida (CWAO) ¢ um processo de tratamento de
efluentes liquidos especialmente adequado quando a caréncia quimica em oxigénio €
demasiado alta para se poderem aplicar processos biolégicos, ou demasiado baixa para
serem tratados duma forma economicamente vidvel por incineragio. Neste processo, as
espécies orgénicas presentes sdo mineralizadas em condi¢Oes amenas de temperatura e
pressdo (398-493 K, 5-50 bar) na presenga de um catalisador adequado.

Nesta tese estudou-se a CWAO de vérios compostos utilizando catalisadores
metalicos suportados em carvéo activado. Dos diferentes sistemas cataliticos testados,
os metais platina e iridio mostraram possuir uma maior actividade. |

Foram preparados catalisadores de platina suportada em carvio activado (1% Pt)
pelo método de impregnago incipiente e por deposigéo quimica em fase vapor, tendo
sido testados na CWAO de solugdes de acido butirico a 473K e 6.9 bar de presséo
parcial de oxigénio. Foram obtidas elevadas velocidades iniciais de reacgéo,
principalmente para o catalisador preparado por impregnacdio incipiente (184
mmol.h'l.gp{l). Com estes catalisadores, obteve-se uma conversdo de acido butirico de
59.4% ap6s 2 h de reacglio e uma selectividade para os produtos finais CO; e H,O perto
dos 100%. Tendo em conta que o metal nfo ¢ lixiviado durante a reaccdo, que a
estabilidade do suporte é muito boa nas condigdes empregues € que 0 catalisador ndo
perde actividade em ensaios sucessivos, o sistema desenvolvido é promissor para
aplicaces industriais. O catalisador preparado pelo método de impregnag8io incipiente
foi também testado na reacgdo de oxidagiio do 4cido acético, tendo-se observado uma
elevada eficiéneia na sua oxidacdo. Estes resultados obtidos com os catalisadores Pt/C
nfo encontram precedentes na literatura.

Foram também preparados catalisadores de iridio suportado em carvio activado
(5% Ir) pelos métodos de impregnaggo incipiente e de deposi¢éo quimica em fase vapor
de complexos organometalicos. Os melhores resultados foram obtidos com um
catalisador preparado pelo método de impregnag8o incipiente em 2 passos, obtendo-se
uma velocidade inicial de désaparecimento do 4cido butirico de 29.8 mmolLh™, gﬁ'l. Na

oxidaco catalitica do 4cido butirico usando catalisadores de iridio suportado em carvédo



activado, obteve-se uma conversdo de 42.6% e uma selectividade de 63.4% ap6s 2 h de
reacgdo, a 6.9 bar de pressdo parcial de oxigénio e 473 K de temperatura. Foram
identificados como intermedidrios da reacg8o os 4cidos acético e propidnico.

Realizou-se um estudo cinético da reacgfio de oxidaggio do 4cido butirico com os
catalisadores Pt/C e It/C, tendo-se deduzido as leis de velocidade inicial empiricas por
estudo das varidveis temperatura, concentracio do substrato, concentragio do
catalisador e pressdo parcial de oxigénio. Do estudo mecanistico efectuado, concluiu-se
que a oxidagdo do 4cido butirico prossegue por via radicalar catalisada
heterogeneamente.

Os catalisadores desenvolvidos foram submetidos a ensaios de desactivago,
tendo-se concluido que tanto os catalisadores Pt/C como os catalisadores Ir/C ndo
sofrem lixiviacdo do metal para a solugfio. No entanto, a resisténcia & desactivagfo
observada com os catalisadores Pt/C em vérios ensaios consecutivos de oxidagdo do
4cido butirico é superior & observada para os catalisadores Ir/C. Esta desactivacdo foi
atribuida a uma sobre-oxidagfio com oxigénio do metal iridio, devido ao seu menor
potencial de reducdio relativamente ao metal platina, conferindo-lhe uma maior
propens#o para uma adsorgdo forte de oxigénio na sua superficie.

A aplicagio dos catalisadores desenvolvidos a casos reais incidiu sobre a
oxidaciio de efluentes industriais contendo uma elevada concentragio de matéria
orgAnica, nomeadamente efluentes de lagares de azeite, muito comuns no Norte de
Portugal. A utilizagio dos catalisadores Pt/C e Ir/C na remogéo do teor orgénico deste
efluente revelou as excelentes caracteristicas dos sistemas cataliticos desenvolvidos. E
de salientar a remocdo completa da matéria orgdnica obtida com o catalisador Pt/C a

473 K e 6.9 bar de pressdo parcial de oxigénio.
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Abstract

The catalytic wet air oxidation (CWAOQ) process is particularly ‘Weﬁll suited to
&éat liquid effluents with a chemical oxygen demand which is simultaneously too high
to be treated biologically and too low to be incinerated economically. The organic
compounds present in the effluent can be oxidized under mild conditions of temperature
and pressure (398-493 K, 5-50 bar) providing that a suitable catalyst is used.

In this work, the CWAO of several compounds was studied using carbon
supported metal catalysts. Among the different catalytic systems testgd, the platinum
and iridium based catalysts were the most active.

‘ Carbon supported platinum catalysts (1% Pt) were prepared by the incipient
wetness impregnation method and by organometallic chemical vapor deposition
(OMCVD) and tested in the CWAO of butyric acid solutions at 473 K and 6.9 bar of
oxygen partial pressure. High initial reaction rates were obtained, mainly with the
catalyst prepared by incipient wetness impregnation (184 mmol.h'l.gpt'l). With this
catalyst, a 59.4% butyric acid conversion was attained after 2 h of reaction with a
selectivity to the end products CO, and H,0 near 100%. Taking into account that no
metal leaching is observed during reaction, that the support is very stable under the
conditions employed and that no decrease in catalyst activity is observed in consecutive
runs, we can say that the system developed has promising characteristics to be used in
industrial applications. The catalyst prepared by incipient wetness impregnation was
also tested in the acetic acid oxidation reaction, showing a very high oxidation
efficiency. The results obtained in this work with the Pt/C catalyst found no precedent
in the literature.

Carbon supported iridium catalysts (5% Ir) were also prepared by incipient
wetness impregnation and by OMCVD. The best results were obtained with a catalyst
prepared by two step incipient wetness impregnation, displaying an initial butyric acid
disappearance reaction rate of 29.8 mmol.h'l.gk'1 and a butyric acid conversion of
42.6% after 2 h of reaction at 473 K and 6.9 bar of oxygen partial pressure. The
selectivity to the end products CO, and H,O was 63.4%, acetic and propionic acids

being identified as intermediate reaction products.
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A kinetic study of the oxidation reaction of butyric acid (a model compound)
using the Pt/C and the Ir/C catalyéts was performed. The respective initial reaction rate
laws were deduced from the analysis of temperature, substrate concentration, catalyst
concentration and oxygen partial pressure. From the mechanistic stﬁdy, it was
concluded that . the butyric acid oxidation reaction proceeds by a
heterogeneous-catalyzed free radical mechanism.
The developed catalysts were submitteci to deactivation studies, and it was
concluded that both Pt/C and It/C catalysts do not show metal leaching into solution.
However, the deactivation resistance observed with the Pt/C catalysts in consecutive

oxidation runs is higher than that observed for the Ir/C catalysts. The deactivation of the
- later was attributed to the oxygen over-oxidation of the iridium surface, due to its lower
reduction potential compared to platinum, leading to a higher propensity for a strong
oxygen adsorption onto the metal surface. :

The application of the developed catalysts to a real case situation focused on an
olive-mill wastewater effluent, an industrial effluent very common in the North of
Portugal, which is charactenzed by a very high concentration of organic matter. The use
of the Pt/C and Ir/C catalysts in the removal of organic compounds from the effluent
confirmed the excellent characteristics of the systems developed. It should be pointed
out that complete removal of organic matter was attained with the Pt/C catalyst at 473 K
and 6.9 bar of oxygen partial pressure.
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Résumé

L’oxydation catalytique par voie humide (CWAO pour catalytic wet air .
oxidation) est un procédé de traitement d’effluents liqﬁides possédant une demande
chimique en oxygéne (DCO) trop grande pour étre traités par des procédés biologiques
et trop petite pour &tre traités par incinération de fagon économique. Les composés
organiques présents dans I’effluent sont dégradées en conditions de température et
pression modérés (398-493 K, 5-50 bar) en présence d’un catalyseur approprié.

Lors de ce travail, nous avons étudié la CWAO de quelques composcs
organiques avec des catalyseurs métalliques supportés sur charbon actif. Parmi les
différents systémes catalytiques étudiés, ceux a base de platine et d’iridium ont présenté
la meilleure activité catalytique.

Les catalyseurs au platine supporté sur charbon actif (1% massique Pt) ont été
préparés par la méthode d’imprégnation en phase liquide et par dépdt chimique en phase
vapeur de complexes organométalliques (OMCVD) et leurs activités ont ¢&té
déterminées dans la CWAO de solutions d’acide butyrique a 473 K et 6.9 bar de
pression partielle d’oxygéne. De grandes vitesses initiales de réaction on été obtenues,
surtout avec le catalyseur préparé par imprégnation en phase liquide (184
mmolh.gn!). Avec ce catalyseur, nous avons obtenu une conversion d’acide
butyrique de 59.4% aprés 2 h de réaction, avec une sélectivité en produits finales, CO,
et H,0, proche de 100%. Aucune fuite de métal dans la solution n’ayant été observée, la
stabilité du support étant trés bonne dans les conditions de travail et comme I’ activité du,
catalyseur est sensiblement constante au cours d’essais successifs, on peut dire que le
systéme développée est trés intéressant pour des applications industrielles. Le catalyseur
préparé par imprégnation en phase liquide a été testé aussi dans la réaction d’oxydation
de I’acide acétique et & montré une trés grande efficacité. Dans la littérature, on ne
trouve pas des résultats comparables. ‘

Les catalyseurs a base d’iridium supportés sur charbon actif (5% massique Ir)
ont été préparés aussi par les méthodes d’imprégnation en phase liquide et OMCVD.
Les meilleurs résultats on &é obtenus avec le catalyseur préparé avec la méthode

d’imprégnation en phase liquide en 2 étapes, avec une vitesse initiale de consommation
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de I’acide butyrique de 29:8 mmol.h™.gz™. La conversion de I'acide butyrique obtenue
avec ce catalyseur a été 42.6% aprés 2 h de réaction avec une sélectivité de 63.4% a -
473K et sous 6.9 bar de pression partielle d’oxygéne. Les acides acétique et
propionique on ét¢ identifiés comme composés intermédiaires.

Nous avons également réalisé une étude cinétique de la réaction d’oxydation de
P’acide butyrique avec les catalyseurs Pt/C et Ir/C. Les lois de vitesse initiale
correspondantes ont été développées par ’analyse deé paramétres suivants: température,
concentration de substrat, concentration de catalyseur et pression partielle d’oxygéne. A
partir de I’étude mécanistique effectude, on est arrivé a la conclusion que la réaction
d’oxydation de l’acide butyrique procéde par un mécanisme de radicaux libres a
catalyse hétérogene. |

Une étude de la désactivation des catalyseurs développés a été entreprise. On est
arrivé 2 la conclusion que le métal des catalyseurs Pt/C et Ir/C n’était pas perdu en
solution. La résistance observée 2 la désactivation pour les catalyseurs Pt/C lors d’essais
successifs d’oxydation de 1’acide butyrique est supérieure & ce qu’on observe avec les
catalyseurs Ir/C. Cette désactivation a été attribué a une o_xydatibn supérieure de
I’iridium par oxygene, car son potentiel de réduction est inférieur & celui du platine, ce

"qui provoque une plus grande propension & I’adsorption d’oxygene dans sa surface.

L’application de ces catalyseurs & 1’oxydation d’effluents industriels contenant
une grande concentration de charge organique a été entreprise, en particulier sur un
effluent résultant du procés d’extraction de I’huile d’olive, trés commun dans le Nord
du Portugal. Les premiers résultats obtenus ont confirmé les caractéristiques excellentes
des systémes catalytiques développés. On doit souligner I’abattement total de 1a DCO
obtenu avec le catalyseur Pt/C, 4 473 K et 6.9 bar de pression partielle d’oxygene.
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Prefacio

Na redaccio desta tese de doutoramento, deparou-se-nos a dificuldade de
encontrar uma designagio adequada dos termos anglo-sax6nicos correntes na area em
estudo. Sempre que possivel foram mantidos os termos conségrados pelo uso nos textos
cientificos existentes em Portugués. Exemplos tipicos sdo as técnicas de Dessor¢io a
Temperatura Programada e Redugfo/Reacgfio a Temperatura Programada, derivados
dos anglo-saxénicos ‘Temperature Programed Desorption’ (TPD) e ‘Temperature
Programed Reduction/Reaction’ (TPR). Nos casos em que existem varias terminologias
para um mesmo termo foi necessario optar, tendo-se usado o critério de seguir aquele
que fenomelogicamente melhor se adapta & defini¢do em causa. No caso de ‘Burn-off’,
optou-se por Grau de Queima. J4 no caso de uma das técnicas recentes de preparagéo de
catalisadores a situagdo é mais delicada, pois mesmo na literatura anglo-saxonica néo
existe actualmente consenso quanto & sua designagio. Referimo-nos & ‘Organometallic
Chemical Vapor Deposition’ (OMCVD), também designada por ‘Metalorganic
Chemical Vapor Deposition’ (MOCVD), consoante a escola em causa. Na presente
decidimo-nos pela primeira, adoptando a designagio Deposi¢do Quimica em Fase
Vapor de Complexos Organometalicos.

Foram ainda utilizados outros termos para os quais ndo se encontrou tradugfo.
Um exemplo & o fendmeno de *Spillover’, que consiste na migragfo de um adsorbato da
fase metalica para o suporte de um catalisador. Neste caso utilizou-se o termo original
com formatagfo em italico (spillover).

Foi deixada para ltimo uma considerag:ﬁo‘ sobre os termos ‘Wet Air Oxidation’
(WAO) e “Catalytic Wet Air Oxidation’ (CWAOQ), os termos mais utilizados durante a
redacgfio desta tese. O trabalho desenvolvido neste campo justifica que se introduza um
termo apropriado, embora existam j4 na literatura algumas propostas. Foram
encontrados alguns trabalhos traduzindo o termo como Oxidagdo Quimica sob Presséo,
Oxidag#o sob Pressfio ou ainda Oxidacfio Humida. Apds alguma reflexfio considerou-se
que ambas as designacdes seriam correctamente definidas por Oxidagdo por Via

Hamida (WAO) e Oxidagfio Catalitica por Via Huimida (CWAO).
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Apés estes comentdrios, gostaria ainda de referir que foram mantidos os

acrénimos derivados do termo anglo-saxénico pelas quais os varios termos sdo

conhecidos como tem sido prética corrente (exemplo: WAO). Espera-se desta forma

conseguir transmitir cientificamente as nogdes pretendidas na lingua Portuguesa, sem no

entanto desvirtuar a origem dos termos utilizados.

Glossario de Termos

Portugueés Acrénimo  Anglo-Saxénico
Oxidacfo por Via Himida WAO Wet Air Oxidation
Oxidacfio Catalitica por Via Himida CWAO  Catalytic Wet Air Oxidation
Grau de Queima B.O. Burn-Off
Deposicgio Quimica em Fase Vapor Organometallic Chemical Vapor
s OMCVD o
de Complexos Organometélicos Deposition
Ponto de Carga Zero - PZC Point of Zero Charge
Dessorgdo a Temperatura Temperature Programed
TPD .
Programada Desorption
Reducdo a Temperatura Programada TPR Temperature Programed
Reduction
Calorimetria Diferencial . . . .
de Varrimento DSC Differential Scanning Calorimetry
Microscopia Electréonica . :
de Varrimento SEM Scanning Electron Microscopy
Microscopia Electronica TEM Transmission Electron
de Transmissio Microscopy
Espectr: i 5ni
d:%:;ioc:;;p ia Fotoelectronica XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
Spillover - Spillover
Carbono Orgénico Total TOC Total Organic Carbon




1. Introducio

1.1. Processos de Tratamento de Efluentes Liquidos

Os compostos orginicos estdo envolvidos no fabrico de uma grande variedade
de produtos quimicos, resultando do seu processo a geragdio de diferentes tipos de
efluentes liquidos apresentando alguns uma elevada caréncia quimica em oxigénio
(CQO) e elevada toxicidade. A descarga deste tipo de efluentes sem tratamento num
curso de dgua natural ¢ inaceitavel, devido ao potencial téxico dos compostos organicos
e 4 possivel diminui¢do do nivel de oxigénio dissolvido, que pode ir abaixo do nivel
considerado necessério para a existéncia de vida aquética. Estes problemas s&o uma
realidade principalmente nos efluentes liquidos das inddstrias petroquimica, quimica e
farmacéutica, constituindo um dos problemas ambientais mais graves na actual
sociedade. Legislagdes dos governos dos paises industrializados cada vez mais
penalizantes, preocupag8es ambientais crescentes e a pressdo dos grupos ambientalistas
obrigam 2 reduc}ﬁo da carga orginica dos efluentes para niveis reduzidos. O seu
tratamento tornou-se assim uma parte integrante dos processos industriais.

Dos vérios processos de tratamento disponiveis, destacam-se o quimico, o fisico,
o bioldgico, a incineragfio e a oxidagsio por via hiimida n#o catalitica (WAO, do termo

Anglo Saxénico “Wet Air Oxidation™) ou catalitica (CWAO) [1]. Estes tratamentos
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podem ser aplicados individualmente ou combinados, dependendo do tipo de efluente a
tratar. Existe ainda um conjunto de tecnologias recentes que envolvem a geragdo de
intermedidrios reactivos como o radical hidroxilo que se denominam processos
avangados de oxidagio (AOP), como a oxidagdo supefcritica, a ozondlise, a peroxidagio
e a reacgdo de Fenton, que ndo serfo descritos nesta tese, mas que terdo de se ter em
conta num futuro muito préximo. _

Actualmente, o tratamento biolégico com lamas activadas € aquele mais
utilizado na redugfio da caréncia quimica de vérios tipos de efluentes devido a sua
simplicidade e baixo custo relativo [2]. No entanto, este processo ¢ pouco eficaz no
tratamento de efluentes com uma elevada carga orgnica (CQO > 10 g/L) ¢ elevada
toxicidade, devido 2 inibi¢do dos microorganismos e & baixa biodegradabilidade dos
compostos organicos (principalmente os de natureza fenolica) [3]. Outro problema que
surge é devido 4 grande 4rea que este processo exige, o que pode acarrétar custos
avultados, ou simplesmente pode ndo estar disponivel. A elevada quantidade de lamas
produzidas introduz outro ponto ‘negativo no que toca ao acondicionamento e
eliminagdo das mesmas.

O tratamento fisico por osmose inversa é um processo que recorre ao uso de
membranas & que permite reduzir a concentragdo dos efluentes para valores permitidos
pela legislacsio ambiental. Devido ao elevado custo de substitui¢8o das membranas, este
processo torna-se economicamente pouco atractivo. A adsorgdo em carvado activado a
temperatura ambiente pode ser uma alternativa vidvel nos casos em que ¢ possivel
regenerar o carvio com um tratamento posterior adequado (extracgfo de solventes,
tratamento biologico, WAO).

O tratamento quimico é normalmente utilizado como pré ou pos-tratamento para
remogdo de cor ou ajuste de pH, uma vez que no caso de grandes volumes de efluente
liquido envolvidos, os custos envolvidos s3o proibitivos [4].

Os efluentes liquidos contendo uma CQO superior a 10 g/L, tipicos de algumas
industrias quimicas e petroquimicas necessitam de ser tratados por outros métodos.

A incineragio é um processo que permite tratar efluentes com uma forte carga
orgénica, mas que apresenta grandes desvantagens econémicas no que toca aos elevados
custos energéticos envolvidos, sendo s6 vantajosa a sua utilizagiio no tratamento de
efluentes com uma concentragio de substincias organicas muito alta (CQO > 300 g/L)
[5, 6]. Contudo, na pratica, acima de 100 g/L j4 ¢ viavel utilizar esta tecnologia. Em

termos ambientais, a libertagfio de produtos de combustfio toxicos, como as dioxinas,
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principalmente se os efluentes forem de natureza fenolica [7], constituem ainda um dos

grandes problemas deste processo [1].
Na Figura 1 podemos observar um mapa de tecnologias, onde se representa o

tipo de tecnologia ideal para determinados requisitos de tratamento em termos de teor

organico e caudal de efluente a tratar [8].

AD/CWAO

WAO/CWAO & Bio

Q (m¥h)

Figura 1 — Mapa de tecnologias de tratamento de efluentes liquidos incluindo a

oxidagdo por via himida (WAO/CWAO)

Para além das tecnologias descritas anteriormente, foram incluidas também na
Figura 1, os processos de ozonolise e de Fenton, que fazem parte dos processos
avang¢ados de oxidagdo (AOP). As fronteiras do mapa ndo devem ser interpretadas como
limites rigidos, uma vez que pode ocorrer uma certa sobreposi¢do de tecnologias. De
acordo com a figura a oxidagdo por via himida é uma tecnologia adequada na gama de

CQO compreendida entre 10 g/L e 100 g/L e um caudal de efluente entre 25 e 75 m’/hr.
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1.2. Oxidagio por Via Himida (WAO)

A WAO é um processo adequado para efluentes com uma caréncia quimica em
oxigénio demasiado alta para poderem ser tratados por processos bioldgicos e
demasiado baixa para ser economicamente vidvel o seu tratamento por incineragfo
(10 g/L < CQO < 100 g/L) [1, 8-11]. Dependendo da natureza do efluente a tratar, pode
ser utilizado como o inico processo de tratamento ou como processo de pré-tratamento,

convertendo os poluentes iniciais em produtos mais biodegradaveis [11]. Estudos de

reactividade de varios compostos orginicos revelaram que quanto maior for o ntimero
de 4tomos de carbono presentes na cadeia de uma molécula, maior € a sua degradacéo
em compostos de baixo peso molecular (especialmente 4cidos carboxilicos) muito
refractdrios a posterior oxidacfo [6]. No entanto, apesar destes compostos apresentarem
uma biodegradabilidade mais elevada relativamente aos compostos iniciais e poderem
ser eliminados por processos biolégicos, as concentragdes geradas com certos tipos de

_ efluentes limitam a sua eficiéncia. Consequentemente, em certas condic;ﬁes 0 Processo
de oxidagfio por via humida funciona eficientemente se for utilizado como tratamento
primario.

Alguns investigadores estudaram o processo como alternativa & inéineragﬁo pela
sua capacidade em oxidar efluentes com uma elevada concentragio de compostos
orglnicos [4, 12] através de um mecanismo de reacglio complexo [13] e por nfo
produzir compostos nocivos como NOy, SO,, HCl, dioxinas e furanos [14]. A oxidac8o
por via hiimida (nfio catalitica) envolve a mineralizacfio em solucfio de componentes
organicos, ou inorgénicos oxid4veis a diéxido de.carbono e 4dgua, em condigSes de
presséo e temperatura elevadas (50-200 bar Pr, 500-600 K), utilizando uma fonte

oxidante adequada (ar ou oxigénio) [4]:

Composto Organico + O, ————> CO, + H,0 1)

Comparando com 0 0zono e com o peréxido de hidrogénio, o oxigénio apresenta

a mais baixa reactividade em 4gua, tendo em conta o potencial de redugfio dos trés

oxidantes:



A Introdugdo 5

E’(05)=2.08 V>E° (H;02) = 1.78 V>E’ (0 =123 V ©)

Adicionalmente, o ozono e o per6éxido de hidrogénio podem gerar facilmente em
solugdo radicais OH’, oxidantes e muito reéctivos. Além disso, a utilizacio de O, como
fonte oxidante no processo WAO requer pressdes e temperatﬁras elevadas por forma a '
aumentar a solubilidade do oxigénio em solugdo nestas condi¢des. Em contrapartida, o
oxigénio ¢ muito menos custoso que o perdxido de hidrogénio e o ozono,
respectivamente. A elevada pressio é também necesséria para manter a 4gua no estado

‘liquido. Dadas as exigéncias processuais, os custos de investimento do processo sdo
altos, devido & grande espessura dos materiais exigida para suportar as elevadas
pressdes utilizadas e 4s ligas especiais de alto teor em niquel, que sfo muito. mais caras
que as tradicionais ligas em ago inoxidével, mas que oferecem uma maior resisténcia

corrosfo, largamente favorecida nas condi¢Ges reaccionais empregues. Relativamente

ao processo de incinerag8o, os seus custos de operacdo sdo mais baixos, porque, uma
vez iniciada a oxidag8o, a natureza exotérmica das reac¢des podem tornar o processo
auto-sustentdvel para uma determinada carga orgénica do efluente (CQO > 30 g/L),
permitindo a recuperac8o de energia e de compostos quimicos inorganicos valiosos que
se encontrem ligados fisica ou quimicamente aos compostos organicos nos efluentes [6,
9,15, 16].

No processo ndo catalitico, a oxidagio ocorre num sistema heterogéneo

gas-liquido e consiste na série de passos que se indicam :

i) transferéncia de oxigénio da fase gasosa para a interface gés-liquido

ii) dissolugfio do oxigénio na interface gas-liquido

ili)  transferéncia de oxigénio dissolvido da interface gas-liquido para o seio
do liquido

iv)  reacgfio quimica entre o oxigénio dissolvido e o substrato na fase liquida
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1.3. Oxidacdo Catalitica por Via Himida (CWAO)

Com o objectivo de reduzir os custos de operagéo e de investimento na aquisicéo
de unidades de WAO [17, 18] e por forma a minimizar os problemas de corrosZo nos
reactores favorecidos pelas altas temperaturas e pressdes [19], surgiu a necessidade de
desenvolver catalisado‘res capazes de conduzir a reacco de oxidagdo em condi¢Ges
mais amenas (5-50 bar Py, 398-493 K) e apresentando a grande eficiéncia de oxidagdo
conseguida pelo processo WAO. Datam de meados da década de 70, inicios da década
de 80, os primeiros estudos mais intensivos de oxidagfo catalitica de compostos
orgénicos [17, 20-26]. Apesar de serem muito eficientes, os processos utilizando
caéalisadores homogéneos de sais de metais de transi¢fio (principalmente .os sais de
cobre) dissolvidos no meio reaccional [26, 27] tinham a de‘svantagem de possuirem ides

toxicos em solugdo, implicando a sua remogdo ou regeneraco a existéncia de um passo

adicional [28, 29], precipitagfo ou separa¢do por membranas, por exemplo, tornando o
processo pouco interessante economicamente. Por oposi¢do, dada a sua facilidade de
remocéo da fase liquida, procurou-sé desenvolver catalisadores heterogéneos de elevada
actividade, destacando-se os 6xidos de cobre suportados em ZnO-ALO; [20, 23, 30, 31]
e os oxidos compésitos de Co/Bi (5/1) [17, 25] e Mn/Ce (1/1) [28, 32]. Os primeiros
catalisadores heterogéneos desenvolvidos nfo eram suficientemente estaveis, sendo as
espécies activas lixiviadas do suporte [11, 23, 30, 33], exigindo também um tratamento
posterior para as remover e diminuindo irreversivelmente a actividade dos catalisadores.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (ficeis de separar da soluggo),
activos (elevadas conversdes em tempos de reacgfio reduzidos) e estaveis (a fase
metalica néio deve ser lixiviada do suporte) tornou-se assim um desafio. Trabathos mais
recentes indiciam que os catalisadores de metais nobres suportados sobre materiais
estaveis e resistentes  corrosfio 4cida podem ser utilizados com sucesso no processo de
oxidagdio catalitica [34-44], apresentando boas caracteristicas de estabilidade e de
actividade, ultrapassando largamente as eficiéncias de oxidagfo conseguidas pelos
catalisadores de Cu(NO3), e de Mn/Ce (1/1) nas mesmas condicBes reaccionais. Entre
0s suportes referidos contam-se o carvio, o 6xido de titdnio, o 6xido de zircénio e o
6xido de cério.

Na Tabela 1 apresentam-se algumas aplicagdes dos catalisadores heterogéneos

que se salientaram dos vArios sistemas cataliticos estudados para o processo.
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Tabela 1 — Aplicagdes de CWAO com catalisadores heterogéneos

Catalisador
Aplicacdes Ref.
Fase activa Suporte
Cu alumina fenol [20]
Cu-Zn alumina, silica fendis [30]
Cu-Mg-La aluminato de zinco acido acético [21]
Mn alumina fenol [20]
acido acético,
Mn-Ce - o ) [28, 32]
polietilenoglicol
Mn-Zn-Cr - efluentes industriais em [45]
Mn-Zr-Cu oxido de cério acido acético [46]
Co - alcoois, aminas, etc. [47]
) acido acético,
Co-Bi - ) i [17,27]
acido p-coumadrico
Co-Ce - amoénia [48]
Fe Silica clorofenois em [45]
acido acético,
Ru oxido de cério formaldeido, dlcoois, [29, 39, 49]
' fenol, etc.
Ru oxido de titdnio/6xido de zirconio  efluentes industriais [50]
Ru Carvio acido acético [37]
) lamas parcialmente
Ru-Rh Alumina . em [45]
oxidadas
Pt Carvio acido férmico [51]
acidos oxélico e
: [36]
maleico i
ciclohexanol [52]
Pt-Pd oxido de titAnio/6xido de zircénio  efluentes industriais em [45]
Pt-Ru Carvio tricloroetileno [34]
Pt-Bi 4cido tartrénico [53]
Pt, Rh, Ru 6xido de titanio, carvio 4cido acético, fenol [35]
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Com o desenvolvimento de catalisadores possuindo as caracteristicas desejadas,
as potencialidade§ do processo CWAO voltaram a ganhar adeptos a nivel industrial nos
ultimos anos [4, 6]. Actualmente, existem cerca de 90 unidades de CWAO a operar em
todo o mundo, principalmente no tratamento de efluentes das industrias petroquimica,
quimica, farmacéutica e téxtil [14, 54].

O interesse crescente pelo processo de oxidagfio catalitica por via hiimida é
acompanhado péla necessidade de adoptar uma abordagem racional, estabelecer
mecanismos de reac¢dio e propor modelos cinéticos adequados. Normalmente, 0s
efluentes reais tem uma composi¢o muito diversa, sendo dificeis de caracterizar
completamente [3]. Tendo em vista reduzir a complexidade e melhorar a eficiéncia do
processo por estudos laboratoriais, € necessirio adoptar sistemas modelo
representativos, sejam misturas dos compohentes mais abundantes nos efluentes, ou por
estudo dos componentes individuais [17, 18, 28-30, 47, 55, 56]. Os 4cidos .carboxﬂicos
de baixo peso molecular (acidos formico, acético, propidnico, butirico, oxalico,
glioxalico ...) tém sido utilizados como sistemas modelo em varios trabalhos de WAO ¢
CWAO [36-39, 41, 42, 51, 57-61]. Estes estudos incidiram principalmente na

determinagfio da energia de activacfio e das ordens de reac¢fo relativamente ao substrato
E ¢ ao oxigénio, havendo alguns trabalhos que dedicaram parte da discussdo a uma

interpretac8io mecanistica da oxidacfo deste tipo de compostos.



Introdugéio 9

1.4. Oxida¢do Catalitica por Via Himida de Acidos Carboxilicos de

Baixo Peso Molecular

Os acidos carboxilicos de baixo.peso molecular sdo de grande' importincia em
sintese orginica, sendo utilizados na preparagio de¢ medicamentos, corantes,
aromatizantes e perfumes, entre outros, nfo sendo de estranhar a ocorréncia destes
compostos nos efluentes liquidos. Estes acidos, principalmente o 4cido acético, sio
compostos muito refractarios a oxidaggio, constituindo os produtos finais da degradagfio
gradual da maioria dos compostos orgénicos [10, 13, 62], sendo por isso utilizados
frequentemente como modelo na oxidag@io catalitica de efluentes, tendo sido ja-
demonstrado que catalisadores de metais nobres suportados em carvio activado
apresentam uma elevada actividade [35-37, 51]. A sua oxidag#o a diéxido de carbono e

agua pode-se representar pela reac¢fo geral :
RCOH+x 03—y CO, +z H,0 3)

Os mecanismos de degradacfio destes acidos a diéxido de carbono e 4gua sdo
actualmente um dominio de intensa actividade, na tentativa de interpretar os fenémenos
envolvidos no processo de CWAO, nfio havendo ainda um consenso geral na escassa
informag@o publicada na literatura.

~ Nesta classe de compostos, destaca-se o 4cido acético pela sua elevada
resisténcia & oxidagdio [21, 22]. Esta tem sido explicada em termos do efeito
estabilizador do grupo metilo em posigio o~ do 4cido carboxilico. O 4cido acético é um
solvente muito usado em quimica orgnica e na indéstria da celulose. Os primeiros
estudos sobre a sua oxidagio catalitica remontam & década de 70 [21, 22]. A reaccdo

global da oxidagfo completa do 4cido acético & descrita por :
CH3COOH + 20, — 2C0, + 2H,0 @

Os resultados mais relevantes na oxidagfio catalitica do 4cido acético

encontram-se condensados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Oxidagfo catalitica do 4cido acético (resultados mais relevantes)

Catalisador T (K) Py (bar) Conversﬁo (%) Referéncia
F3203
CudMnlasuporadosm  523.559 67-72.5 2-20 21, 22]

Aluminato de Zinco «

Sais de Cobre 520 35 87 © 28]
Co/Bi (5/1) - 521 40 100 [17]
Mn/Ce (1/1) 473 30 100 [29]

Ru/C 448-473 100 100 [37]

Os primeiros catalisadores utilizados para esta reac¢io foram os catalisadores
heterogéneos de Fe;O3; ¢ Cu-Mn-La suportado em aluminato de zinco, tendo-se obtido
conversdes de acido acético entre 2 e 20% com temperaturas a variar entre 523 e 559 K
e pressdes totais da ordem de 67-72.5 bar [21, 22]. Na década de 80, comegaram a ser
utilizados sais de cobre, tendo-se atingido conversdes de 87% [28]. Num trabalho de
1982, Imamura e colaboradores conseguiram oxidar completamente o 4cido acético com
um catalisador de Co/Bi (5/1) a temperatura de 521 K e uma pressdo total de 40 bar
[17]. Aparentemente, este catalisador possui cenfros activos bdsicos onde o 4cido
~ acético adsorve preferencialmente através de uma interacgo 4cido-base no primeiro
passo da reacgfo. Estudos semelhantes revelaram que a uma pressdo total de 30 bare a
uma temperatura de 473 K, também se cohseguia degradar completamente o acido
acético utilizando um catalisador de Mn/Ce (1/1) [28, 29, 32].
| Nos primeiros anos da década de 90, os catalisadores mais activos para a
degradagfio do 4cido acético eram os catalisadores homogéneos & base de sais de cobre e
os catalisadores de 6xidos compésitos de Mn/Ce (1/1) e de Co/Bi (5/1). No entanto, as
condigBes utilizadas no processo de oxidagio catalitica por via htiimida provocam a
solubilizagdio parcial dos seus ides metalicos durante a reacgfio, havendo a necessidade
de os recuperar num passo posterior, o que torna este processo menos atractivo. Com o
intuito de obviar a esta desvantagem, nos ultimos anos tem sido desenvolvidos estudos
no sentido de produzir catalisadores heterogéneos, activos e estdveis, caracteristicas
encontradas em sistemas de metais nobres suportados em carvio activado, TiO; e
grafite [35-39, 41, 42].

Isnard e colaboradores, num dos seus trabalhos, chegaram & conclusio que

catalisadores metdlicos suportados em carvéio sdo mais eficientes que suportados em
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TiO, [35], sendo de realgar o catalisador de ruténio suportado em carvéo activado, com
o qual se consegue atingir uma conversdo completa do 4cido acético a temperaturas
entre 448 ¢ 473 K, a uma pressdo total de 100 bar [37]. O mesmo resultado se obteve
com catalisadores de ruténio suportados em grafite, sendo estes mais activos qué 0
catalisador de Ru/C. Esta diferenca foi explicada por uma transferéncia de carga do
suporte para os centros activos. De salientar também a nfvel industrial a excelente
conversdo (99%) conseguida pelo catalisador de Pt-Pd/T10,-ZrO; a 493 K e 40 bar no
processo de oxidac8o catalitica industrial da Nippon Shokubai (Processo NS-LC) [45]. |

A par do acido acético, outros 4cidos carboxilicos tem sido também estudados.
A cinética de oxidagfo do acido formico foi deduzida utilizando catalisadores CuO-ZnO
[63]. Foi ainda desenvolvido um modelo cinético para a oxidagéio do dcido férmico com
catalisadores suportados em carvio activado [51]. Gallezot e colaboradores' em 1996,
com um catalisador de platina suportado em carvéo activado (1.56% Pt) conseguiram a
sua conversdo completa em condigdes de temperatura e pressfo bastante amenas (326 K
e 1 bar) [36]. Imamura e colaboradores [25] estudaram a oxidagfo do acido oxalico a
385-433 K usando um catalisador de Co/Bi (5:1). Observaram uma redugo no carbono
organico total (TOC) de'30% a 413 K, baixando assim a temperatura de 500-583 K
obtida em WAO por Li e colaboradores [12].
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1.5. Cinética e Interpretacio Mecanistica

O conhecimento do mecanismo de uma reacgfio € essencial para o
desenvolvimento de modelos cinéticos, dai o interesse crucial do seu estudo. A
degradagdo de compostos orgénicos por WAO sugere um mecanismo radicalar [12, 60,

641], envolvendo varios passos:

0, - 0+0' 5)
0* + H,0 —» HO® + HO' ‘ (6)
H,0 + 0, — Hy0, + O° N )
H,0 + 0, > HO, +HO® o S ®
H,0, = H,0+ 0" | ©)
RH+0; — R*+HO,' (10)
RH + HO," — R* + L0, (11)
RH+HO® - R" + H,0 (12)
R'+0; - RO, (13)
RO," +RH — R’ + ROOH (14
ROOH + HO® — Ric.pyH + COz + H,0 (15)

Genericamente, num primeiro passo, o substrato orglnico (RH) sofre uma
abstracgio de hidrogénio (10-12) das ligagdes C-H mais fracas, resultando na formagéo
de radicais que reagem rapidamente com uma molécula de oxigénio, formando radicais
peroxilo (13) que por sua vez podem abstrair hidrogénio do substrato organico (14),
produzindo um hidroperéxido (ROOH) e um outro radical. Como os hidroperéxidos
formados sfo relativamente instéveis, sofrem uma decomposi¢iio por descarboxilagio
(15), levando & produgiio de CO, e de outros compostos orginicos de cadeia molecular
mais curta (Rc.yH). Estas reacgBes continuam até o substrato organico inicial (RH) se
converter totalmente em CO, e H,O.

Se as condigBes utilizadas no processo ndo forem suficientemente elevadas, os
4cidos carboxilicos de baixo peso molecular aparecem como produtos finais refractarios

a posterior degradacfio oxidativa. No passado foram desenvolvidos alguns estudos no
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sentido de conhecer o mecanismo de oxidagfio deste tipo de compostos, como por
exemplo dos 4cidos propidnico e butirico [57, 58], tendo-se concluido que o ataque pelo
oxigénio no carbono o do grupo acido carboxilico era o passo principal.

O mecanismo global para a WAO de um efluente orgénico ¢ representado pelo

esquema da Figura 2 [12].

Compostos Orgénices + 05 _I;-,._ COp+ H,0
m
Acidos
Carboxilicos + 0z

Figura 2 — Esquema simplificado da oxidag#o por via himida de compostos Qrgénicos

O passo I envolve a oxidagfio completa de alguns componentes orginicos a CO,
e Hy0, através da formagfio de intermedidrios reactivos. Os passos II e III sfo reacgdes
em série, envolvendo a cisdo de compostos de elevado peso molecular em compostos de
baixo peso molecular (normalmente acidos carboxilicos) e posterior conversio em CO,
¢ HO, se as condigGes processuais assim o permitirem.

O conhecimento do mecanismo de uma reacgfo permite o desenvolvimento de
modelos cinéticos representativos. No entanto, tal tarefa revela-se demasiado complexa
quando por exemplo se pretende estudar efluentes com uma composi¢io variada de
compostos orgénicos. Nestes casos é necessdrio considerar um modelo de reacgdo
global, com a limitagdo de ser apenas valido na gama de condi¢Bes experimentais
utilizada para a sua determinagfio. A lei cinética global a considerar no caso do esquema

da Figura 2 poderia tomar a seguinte forma:

—d—d[f—]=k°exp(— lf;,][c]“‘[oz]“ (16)

onde [C] representa a concentragfio de um determinado reagente orgénico em solucso,
[O2] a concentragdo de oxigénio em soluggio, k° o factor pré-exponencial, E, a energia
de activagfo da reacgfio, m a ordem da reac¢éo relativamente ao reagente orgénico, n a

ordem da reacgfio relativamente ao oxigénio, T a temperatura, R a constante dos gases e

t o tempo.
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Estudos cinéticos sobre varios compostos orgdnicos mostraram que nha maioria
dos casos a reacgdo € de 1° ordem relativamente ao substrato orgénico e ordem 0.5-1
relativamente ao oxigénio [12]. Devido & sua natureza refractaria & oxidagHo, as
energias de activagio obtidas para as reacgdes de oxidagfio de 4cidos carboxilicos de
baixo peso molecular sfio superiores 4s energias de activacfo obtidas para outros
compostos contendo um menor numero de atomos de oxigénio na sua cadeia [12]. O
acido acético é o composto para o qual se obteve uma maior energia de activagfo,
167.7 kJ/mol [12].

Em 1991, Li e colaboradores [12] desenvolveram um modelo cinético
generalizado para a oxidagdo nfio catalitica por via htimida baseado no esqﬁema
mecanistico apresentado na Figura 2. Mostraram a sua validade comparando os
resultados previstos pelo modelo com resultados publicados na literatura de vérios
investigadores e com varios tipos de efluentes.

Os processos nfo cataliticos estudados revelaram quase sempre a presenca de
acidos carboxilicos como produtos finais de reac¢fio. Dada a sua natureza refréctéria,
varios estudos foram conduzidos no sentido de desenvolver sistemas cataliticos
eficientes na degradagfio destes compostos. Apenas alguns incidiram sobre a
mecanistica e cinética de oxidagfio catalitica de 4cidos carboxilicos de baixo peso
molecular. Utilizando um catalisador homogéneo de nitrato de cobre (II), Imamura e

colaboradores deduziram a lei de velocidade de desaparecimento do 4cido acético [6]:

d[AcOOH]
dt

= k[Cu]"® [AcOOH]"? (17)

Observaram que a decomposigiio do 4cido acético podia ocorrer mesmo em
atmosfera isenta de oxigénio. No entanto, a concentragiio de iSes cobre (D e de azoto
total em solugfio diminufa com o avango da reacgfio, sendo detectados apos reacgfo a
presenga de CuO precipitado e de vapores de NO e de NO,. Observaram ainda que, se
durante uma reacgfio efectuada em atmosfera de azoto, se introduzisse oxigénio no meio
reaccional, os valores iniciais para a concentragfo de ides cobre (II) e de azoto total em
solucdo eram repostos. Da analise dos factos experimentais observados, propuseram um
mecanismo para a reac¢fo em atmosfera de azoto, no qual o ifio nitrato (NO3") funciona

como agente de oxidagHo:



CH;COOH + Cu(NOs3), — 2CO +2H;0 + CuO +NO + NO,
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(18)

A introdugfio de oxigénio no sistema recupera o sal de nitrato de cobre (II):

CuO +1/20,+2N0O, —  Cu(NOs),

(19)

Em estudos com catalisadores heterogéneos, Levec e Smith propuseram o

seguinte esquema reaccional para a oxidagfo do 4cido acético, assente no formalismo

do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [21, 22], considerando que a sua degradacgio

ocorria via formaldeido (HCHO), 4cido férmico (HCOOH) e mondxido de carbono

(CO):

CH;COOH 2 (CH3COOH)us

20, 2 4(O)uss

(CH;COOH) 45 + (0)ags — HCHO + CO + Hy0
HCHO + (O)ags — HCOOH

HCOOH + (O)ags — CO2 +H0

CO + (O)ads — CO;

CH3;COOH + 20, — 2CO, +2H,0

20)
o2y
(22)
(23)
@4
@5

“)

A combinagfio dos passos (20-25) conduz 4 reac¢fo global (4). Os resultados dos

trabalhos realizados por Levec ¢ Smith mostraram que a cinética da reacgfio é de ordem

0.5 relativamente ao oxigénio e quase de ordem zero relativamente ao acido acético,

alterando-se progressivamente para ordem 1 com a diminuicgo da sua concentracdo. A

lei cinética proposta tinha entfo o aspecto :

= k'CAc 1/2
(1+k'Ca) 2

26)
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Outros trabalhos revelaram que a reac¢do de oxidagdo é de ordem zero

relativamente ao 4cido acético e de 0.65 relativamente a pressdo de oxigénio [37]:
1;=kP"% : @7

De acordo com vérios estudos mais recentes, o esquerna‘ geral de oxidacfo
degradativa dos 4cidos carboxilicos segue um mecanismo radicalar [12, 35, 59]
envolvendo uma cisfo inicial das liga¢des C-H nos carbonos adjacentes ao grupo acido
carboxilico com formag#o de um radical livre R®. Este radical pode reagir com oxigénio
para formar um radical peroxilo (ROO'), que por sua vez pode abstrair um hidrogénio
do substrato orgénico inicial, formando-se um hidroperéxido (ROOH). Como os
hidroperdxidos orgénicos formados sdo relativamente instiveis, a decomposicio de tais
intermedidrios ocorre por cisdo molecular com a consequente formagfio de
intermedidrios mais estdveis com menor niimero de atomos de carbono. Estas reacgdes
de cisfio continuam rapidamente até & formagdio de CO, e HO. No caso do 4cido
acético, o passo inicial consiste na abstracgfo de hidrogénio do grupo hidroxilo —

formac8o de um radical acetato por cisdio homolitica da ligagdo O-H:
CH;COOH —*— CH3;COO"+H' (28)
Esta reac¢fio ocorre supostamente & superficie do catalisador, ou na interface
metal/suporte [28], sendo os radicais resultantes estabilizados por transferéncia

electrénica entre o substrato e o catalisador. O radical acetato é no entanto instavel

relativamente a reacgfio de descarboxilacgo, produzindo o radical metilo:
CH;COO®' —*— CH;5" +CO, (29)

O radical metilo assim formado vai ser oxidado por via do oxigénio molecular,

originando o radical peroxilo:

CH;* —= 5 (CH;-0-0° (30)
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Este radical é estavel relativamente ao seu precursor metilo, e tende a sofrer uma

reacgdo de ciclizagfo:

0
CH;-0-0' —— CH, | +m G1)
‘ 0

Nas condigdes reacionais (meio oxidante) ¢ favoravel a decomposiciio deste

epoxido nos produtos finais CO; e H,O:

o
2CH. | + 0, —> 2C0,+20,0 | (32)
O N

Este tipo de mecanismos pressupde dois passos distintos de oxidag#o: a reaccio
de formago do radical acetato (28) e a reacgio de formag#io do radical peroxilo (30). E
necessario ter em conta que a transferéncia de oxigénio da corrente gasosa até ao
reagente € um processo sequencial dependente das condigdes experimentais. Em

primeira aproximag&o pode-se considerar o seguinte esquema:

1) transferéncia de O, da fase gasosa para a interface gas/liquido

(i)  dissolug8o do O, na interface gés/liquido

(iii)  difuso do O, e do reagente orgénico através do seio da fase liquida
(iv)  transferéncia de O, e do reagente para a interface liquido/sélido

) difusfio de O, e de reagente nos poros do s6lido para os centros activos

(vi)  reacgHo entre 0 O, e o reagente & superficie do catalisador

Este esquema pressupde que o tinico oxidante requerido no processo de oxidagio
seja o oxigénio molecular, o que no primeiro passo de oxidacgfo (28) pode nfo ser
necessariamente o caso. A formag#o do radical acetato pode ocorrer por vérias vias,

envolvendo diferentes espécies oxigenadas, como os radicais HO® e HO,":

0; —2 20° (33)
0" +H,0 —= 2HO" (34)
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0, +H —¥% - HO, (35)
Os produtos de (34) e (35), juntamente com o H" (resultante da propria oxidag&o
do substrato) e com o O, podem participar na oxidagdo do 4cido acético ao radical

acetato [12, 28, 59, 65, 66]:

CH;COOH + HO® — CH;COO" + H,0 - (36)

CH;COOH + HOz. —_— CH3COO. +H,0, (37)
CH;COOH + H' —— CH;COO® +H, (38)
CH;COOH + 0, —— CH;COO® +HO," (39)

A presenga de radicais livres, mesmo em concentracdes baixas pode ser de
grande importéncia, dada a sua afinidade pelo substrato orgénico. Por outro lado, tendo
em conta o excesso de O, presente no sistema, é de supor que a contribuigfio da reac¢io

(39), e consequentemente da (37), tenha algum significado.
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|

1.6. Integracido Industrial

A primeira patente de WAO, aplicada a oxidaglo de um efluente industrial
contendo sulfitos usando ar comprimido a 453 K [14], data de 1911. No entanto, os
primeiros exemplos coﬁsistentes da implementagfio desta tecnologia e da sua aplicagéo
ao tratamento de efluentes de industrias de pasta de papel, datam do inicio da segunda
metade do século XX. O primeiro processo WAO a ser comercializado - o processo
Zimprb [67] - teve mais de 130 unidades em funcionamento nos Estados Unidos e na
Europa, tendo sido a sua principal aplicagéio o tratamento primério de dguas residuais.
Outras unidades dedicaram-se a regeneracéio de carvéo activado usado como adsorvente
noutros processos. As condigdes tipicas usadas no processo Zimpro variavam entre 423
e 623 K com pressdes entre 20 e 200 bar.

Nos 20 anos seguintes, o processo revelou um baixo indice de ades&io por parte
da indistria, de modo que na década de 70 existiam cerca de 20 unidades em
funcionamento no mundo inteiro, com apenas seis dessas aplicadas exclusivamente ao
tratamento de efluentes industriais [4, 5]. No entanto, fruto do aperto iniciado pela
legislagfio ambientalista dessa altura, limitativa no que respeita ao volume e local das
descargas, as companhias foram levadas a repensar a sua estratégia e a WAO readquiriu
0 interesse no meio industrial. Nesta altura foram desenvolvidos vérios processos de
WAO, entre os quais se destacam os processos Wetox, VerTech e Kenox, que
procuraram melhorar a eficiéncia do sistema através de modifica¢Ses na geometria do
reactor, nomeadamente a nivel de transferéncia de massa e calor [67]. Os diferentes
desenvolvimentos procuraram assim diminuir os custos de capital das unidades
processuais, mantendo as exigéncias de uma boa eficiéncia na remogdo da carga
orgénica dos efluentes.

Como ja foi referido, o nlimero actual de unidades em operacfio é cerca de 90, a
maioria dedicada ao tratamento de efluentes das indstrias petroquimica, quimica,
farmacéutica e téxtil [14, 54].

Os passos gerais de um processo de WAO envolvem a pressurizacio

doefluente e compressio de ar, pré-aquecimento, reacgfo, arrefecimento,
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despressurizagio/separagdo do gés e tratamento da corrente gasosa. O esquema basico

de uma unidade industrial de oxidac#o por via humida é apresentado na Figura 3.

Ar : reactor
P
eﬂuente.——a-g W fratamento
de gases
separador
efluente
tratado

Figura 3 — Esquema processual de uma unidade de oxidag8o por via htimida ‘

O efluente liquido é pré-filtrado e bombeado através de um permutador de calor,
elevando a sua temperatura até um valor tal que quando o efluente € uma quantidade de
ar comprimido perto da quantidade estequiométrica para a reac¢o entram no reactor, o
calor exotérmico da reac¢fio entre as espécies com CQO e o oxigénio aumenta a
temperatura da mistura até ao maximo desejado. Tempos de residéncia tipicos que
permitem obter o grau de oxida¢do pretendido variam entre 30 e 120 minutos. O
efluente do reactor & utilizado para permutar calor com a corrente de entrada. A energia
necessdria para o pré-aquecimento € inversamente proporcional ao grau de oxidagfo
pretendido, Quanto mais calor for libertado na oxidacfio, menor serd o aquecimento
necessario a entrada do reactor. O processo poderd autosustentar-se termicamente
havendo um minimo de libertagdo de calor de cerca de 210 KJ/L [54]. A eficiéncia
térmica do sistema resulta da operagio a uma pressio elevada, onde o calor de
evaporagdo pode ser recuperado quando o vapor recondensa durante o arrefecimento
dos produtos de reacgfio. Na maioria dos casos, existe mais energia térmica disponivel
do que a necessdria para pré-aquecer a corrente de alimentagio ao reactor, sendo
normalmente efectuado um arrefecimento adicional do efluente do reactor antes da
descarga final.

Apbs arrefecimento, o passo final consiste na reducgio da pressio do efluente do

reactor, separando as fases liquida e vapor.
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A nivel de controle, o processo apresenta como pardmetros operacionais a

temperatura, o tempo de residéncia e a pressfio. A eficiéncia da reacgfio de oxidago de
compostos orgAnicos é mais sensivel & temperatura e ao tempo de residéncia do

processo, sendo que uma diminuicdo no valor destes pardmetros provoca uma

diminuigfio da conversdo obtida a saida do reactor. A presséo € usada para limitar o grau
de evaporagio da dgua & temperatura de operac;é"lo. Uma pequena variagéo na presséo do
sistema n#io dever4 alterar a eficiéncia da reacco de oxidagéo.

O grau de oxidagio de um efluente é também afectado pela velocidade de
transferéncia de oxigénio da fase gasosa para a fase liquida, sendo esta dependente da
sua solubilidade no liquido. A solubilidade do oxigénio € uma funcdo da temperatura e
da pressdo parcial de oxigénio no sistema [68]. A solubilidade do oxigénio baixa com o
aumento de temperatura até 373 K, aumentando posteriormente com a temperatura
acima de 373 K até um valor m4ximo a 647.1 K, o ponto critico da 4gua. A solubilidade
do oxigénio também aumenta com o aumento da pressfo parcial de oxigénio.

O tipo de reactor mais simples para um processo de WAO consiste de uma
coluna vertical de borbulhamento com uma razdo altura-didmetro entre 5 e 20 [14], por
onde o efluente e o ar passam em co-corrente.

No processo de CWAO com catalisadores solidos, a existéncia de uma fase
gasosa ¢ de um substrato liquido implica a utilizagdo de um reactor de percolagfo
(trickle-bed-reactor). O equipamento usado para conseguir um contacto eficiente das
trés fases consiste principalmente em reactores de leito fixo, nos quais as duas fases
fluidas passam através de um leito fixo de catalisador em co-corrente. O caréacter
multifésico destes reactores coloca alguns problemas no seu projecto, uma vez que o
comportamento global do processo depende de uma forma complexa do transporte de
massa e calor (interfases e interparticula), da cinética, da termodinimica e da
hidrodindmica. Num reactor de leito fixo podem ocorrer também problemas de queda de
press&o, principalmente se o tamanho das particulas do catalisador for muito pequeno.
Por outro lado, a utilizagiio de particulas com um dimetro maior podem levar a um
controlo da reac¢fio por difusdo nos poros do catalisador.

Outro ponto crucial a ter em conta no projecto de um processo industrial de
CWAO usando catalisadores sélidos é a sua estabilidade nas condi¢des de reaccdio.
Fenémenos como sinterizagfio ¢ lixiviagio da fase metdlica podem ocorrer com
frequéncia nas condigSes utilizadas, por isso a escolha do sistema catalitico deve ser

bem ponderada. A lixiviagiio & facilmente evitada pela escolha adequada do metal em
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termos da sua solubilidade e por controlo do pH durante o processo. O mesmo cuidado
se aplica aos suportes usados. Adicionalmente, existem outros factores de desactiva¢do
como diminuicfio da 4rea activa do suporte (deposi¢do de coque) e envenenamento dos
centros activos que devem ser tomados em consideragéo.

Katzer e colaboradores [18] foram os primeiros a desenvolver um esquema
processual para a utilizagdo da tecnologia de CWAO no tratamento de efluentes
liquidos. Demonstraram que a oxidac8o catalitica ndo é economicamente atractiva para
baixos valores de CQO, devido a energia necessaria para aquecer o efluente. Alta CQO
fornece calor suficiente para que o processo seja auto-sustentavel, tornando-se
economicamente vidvel. O esquema processual de um processo de CWAO ¢ idéntico ao
apresentado na Figura 3 para WAO, sendo que neste caso o reactor contém um leito de
catalisador. Algumas aplicagdes industriais conhecidas foram revistas na literatura [45].

Para ser mais eficiente, o processo de CWAO deve ser instalado na origem do
efluente liquido na unidade industrial. Dependendo do tipo e quantidade de compostos
organicos dissolvidos no efluente, o processo podé ser projectado para reduzir apenas a
sua concentragfio ou para elimind-los completamente. No primeiro caso, os produtos
intermedidrios formados durante a oxidagiio devem ser biodegradéveis. Com a
utilizacfio de catalisadores eficientes, o processo de CWAO permite oxidar os dois
compostos mais refractarios & oxidagiio conhecidos do processo de WAO, o é4cido
acético e a amdnia. Desta forma, além da reducio dos custos de investimento e de
operaglo associados a esta tecnologia quando comparado com a WAOQ, este processo
permite a descarga directa ou a reutilizacfio da 4gua tratada, sem haver necessidade de
um outro processo de tratamento a jusante como acontecia frequentemente com o
processo de WAOQ.

A primeira patente de um processo de CWAO usando um catalisador
heterogéneo data de 1950 quando a DuPont desenvolveu um catalisador baseado em
6xidos de Mn-Zn-Cr para a oxidacHo catalitica de efluentes industriais de natureza
orgénica na gama de temperaturas entre 393 ¢ 473 K.

Como foi referido na seccfio 1.3., vérios tipos de catalisadores heterogéneos
foram estudados nas wltimas décadas, tendo-se chegado & conclusfio de que actualmente
os catalisadores de metais nobres suportados sfo os que apresentam melhores
caracteristicas, quer em termos de resisténcia & desactivagfio, quer em termos de
actividade catalitica, sendo capazes de oxidar uma grande variedade de poluentes,

incluindo os tHo refractérios 4cido acético e amdnia. Desta forma, nos Gltimos anos tem
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sido desenvolvidos vérios processos comerciais de oxidagfio catalitica baseados em

catalisadores heterogéneos contendo metais nobres, entre os quais se destacam os
processos Japoneses NS-LS, Osaka Gas e Kurita [69].

O processo NS-LS utiliza um catalisador de Pt-Pd/TiO,-ZrO; capaz de oxidar
com uma eficiéncia de 99% compostos como fenol, formaldeido, acido acético e
glucose a uma temperatura de 493 K e 40 bar de pressfo total. Na auséncia de
catalisador, as eficiéncias de remogfio rondariam os 5-50%.

O catalisador do processo Osaka Gas ¢ baseado numa mistura de metais nobres e
de transi¢do suportados em TiO; ou TiO,-ZrO,, podendo ser utilizado no tratamento de
varios tipos de efluentes industriais e urbanos.

O processo Kurita foi desenvolvido especificamente com o objectivo de eliminar
amoénia por oxidagio com o ifo NO;” a N; e N»O, usando um catalisador heterogéneo de
platina. O uso do ifo nitrito em vez de oxigénio permite baixar a temperatura do
processo para valores entre 323 e 373 K. |

Uma alternativa usada industrialmente aos catalisadores heterogéneos consiste
na utilizag8o de catalisadores homogéneos, que adicionalmente simplifica a operagéo do
reactor relativamente aos reactores de percolagio. No entanto, os catalisadores
homogéneos precisam de ser separados e reciclados ao reactor, envolvendo um passo
adicional no processo. Baseados neste conceito, foram desenvolvidos varios processos
de oxidag8o catalitica por via himida usando catalisadores homogéneos, principalmente
envolvendo sais de cobre. Destacam-se os processos Ciba-Geigy, LOPROX ¢ WPO
[67].

O processo Ciba-Geigy utiliza um sal de cobre, sendo reciclado ao reactor por
recuperagéo sob a forma de sulfureto de cobre. Foram instaladas algumas unidades na
Alemanha e na Suica em industrias farmacButicas. A temperatura é relativamente
elevada (cerca de 573 K) com o objectivo de remover o 4cido acético. No entanto,
mesmo nestas condi¢Ses, a amonia nfo é completamente eliminada, obtendo-se uma
eficiéncia de oxidagfio entre 95 e 99% no tratamento de efluentes quimicos e
farmacéuticos.

O processo LOPROX usa ides Fe’* e quinona como catalisador. Foi
desenvolvido pela Bayer AG para tratar substincias orgénicas nfio biodegradéveis num
reactor de borbulhamento a temperaturas abaixo dos 473 K e pressdes da ordem dos 5 a
20 bar. Desta forma, ¢ produzido um efluente com boas caracteristicas para ser

posteriormente tratado biologicamente.
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O processo WPO usa como oxidante peréxido de hidrogénio e como catalisador
ides Fe?* (reagente de Fenton). Permite atingir boas eficiéncias de oxidagéo (até 98%)
em condi¢Bes amenas (363-403 K, 1-5 bar).

A tecnologia de CWAO ¢ cada vez mais eficiente devido a intensos estudos de
desenvolvimento de novos reactores e catalisadores. Desta forma, os custos de aquisigéo
e de operacéo deste tlpo de tecnolog1a sdo cada vez mais razoavels tornando-a como
uma alternativa viavel aos processos ja ex1stentes para o tratamento de efluente liquidos,
que apresentam cada vez mais uma composi¢io complexa de compostos orgénicos e
inorgénicos que nfo sfo possiveis de tratar com as tecnologias tradicionais. Dada a
crescente infroducdo de unidades de CWAO no mercado, pode-se afirmar que o
processo de CWAO é uma tecnologia emergente no tratamento de varios tipos de
efluentes 1iquidoé.

Em Espanha uma das instalagdes petroquimicas da Repsol adquiriu
recentemente uma unidade de CWAO para tratamento dos seus efluentes.

Em Portugal, o detentor da comercializagfio desta tecnologia (Grupo Vivendi

Waters) tem-se introduzido no mercado, através do Sector do Saneamento Bésico.
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1.7. Outras Aplicacdes da Oxidagfio Catalitica por Via Himida

Para além da utilizagfo da oxidagdo catalitica por via hiimida como processo de
tratamento de efluentes industriais, este processo também ¢é utilizado na oxidacéio
. parcial de reagentes com o sentido de obter matérias primas {teis na industria quimica.
As condigdes amenas necessarias, a inexisténcia de efluentes nocivos no processo € a

possibilidade de recuperagdio pouco dispendiosa dos catalisadores incentivam a

utilizagdo desta tecnologia. Neste sentido, os hidratos de carbono tem merecido
particular aten¢8io no que toca a sua oxidacfio catalitica, especialmente a glucose que
pode ser oxidada a &cido sacérico, importante para o fabrico de detergentes sintéticos,
servindo de substituto aos polifosfatos devido as suas propriedades complexantes e
elevada biodegradabilidade [70-73]. Vérias tentativas t€m sido realizadas no sentido de
obter esta matéria prima por oxidagdio da glucose ou do é4cido gluconico com
catalisadores metdlicos [70-72]. Van der Baan, em 1981, conseguiu atingir estes
objectivos, utilizando um catalisador de platina suportada em carv&o activado (5% Pt), a
temperatura de 328 K [70, 71]. A platina e o paléddio sfio os metais mais eficientes para
esta reacgfio, mas, a adicdo de certos agentes promotores (Bi ou Pb) provocam uma
maior selectividade e melhor resisténcia & desactivagio dos catalisadores [73, 74].

O é4cido glioxalico é um composto altamente reactivo na preparago de uma
larga gama de produtos da quimica fina, tais como perfumes, aromas e produtos
farmacéuticos. Este 4cido € preparado industrialmente por vérias técnicas, incluindo a
oxidagHo catalitica de solugBes aquosas de glioxal com ar. Este processo, estudado
desde os anos 60, obteve os melhores resultados (conversio do glioxal a &cido
glioxdlico de 70 a 85.5%) num trabalho realizado por Gallezot e colaboradores em
1992, tendo entfo sido utilizado um catalisador de platina suportada em carvio activado
a temperatura ambiente e pressio de 1 bar [75].

A oxidago catalitica de soluges aquosas de glicerol com ar sobre catalisadores
de platina, permite obter uma larga gama de compostos derivados do glicerol por
oxidagfio das suas fungSes 4lcool, podendo ser usados na sintese em quimica fina.
Tradicionalmente, estes compostos sio obtidos por processos biotecnolégicos bastante

onerosos. Gallezot e colaboradores obtiveram resultados muito encorajadores,
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conseguindo elevados rendimentos para os varios derivados por oxidag#o catalitica. A
selectividade podia ser controlada modificando a superficie metalica com 4tomos de
bismuto. O efeito promotor deste metal é explicado através da formagfo de complexos a
superficie das particulas de Pt/Bi que orientam a selectividade para a oxidagdo
preferencial da fungfo alcool secundério [76].

Existem mencionadas na literatura mais aplica¢des da oxidag8io por via himida

[4, 49, 52, 53, 64, 77-80] que ndo foram aqui descritas para nfio tornar esta secgfo
exaustiva, mas que merecem ser referenciadas. Dentre elas destacam-se as aplica¢bes do
processo na oxidagfo de fendis e derivados [4], do formaldeido [49], do polietileno

glicol [79, 80] e de efluentes industriais [4, 64].
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1.8. Preparacio de Catalisadores Heterogéneos

Neste trabalho foram utilizados catalisadores metalicos suportados em carvéo

activado (principalmente catalisadores de metais nobres), sendo por necessario referir
aqui alguns aspectos pertinentes sobre o suporte utilizado e a preparagdo dos

catalisadores.

1.8.1. Carvio Activado como Suporte

Os carvdes activados s3o materiais de carbono porosos preparados por activagéo
quimica ou fisica a partir de vérios tipos de precursores vegetais ou minerais (madeira,
casca de cOco, turfa, carvdo mineral, etc.). Os carvBes activados quimicamente s&o
produzidos por carboniza¢fo e activagio simultinea do precursor a 873-1073 K. O
agente activante (Ex: H3PO,; ou ZnCly) é adicionado ao precursor antes de iniciar o
aquecimento. Os carvdes activados fisicamente s8o produzidos a partir de um material
precarbonizado, obtido por decomposi¢iio térmica de um precursor a 873-1073 K na
auséncia ou presenga controlada de ar [81]. O passo de activagdo ¢ realizado
normalmente com vapor de dgua ou com CO, a 1073-1373 K. A estrutura de um carvéo
activado é muito desordenada, sendo constituida por camadas de grafenos de diferentes
tamanhos e orientagdes (Figura 4). Possuem diferentes tipos de poros, que se
classificam mediante o seu didmetro como microporos (didmetro < 2.0 nm), mesoporos
(diémetro entre 2 e 50 nm) e macroporos (didmetro > 50 nm) [82, 83].

A quimica superficial do carvio activado ¢é bastante diversificada, podendo ter
vérios tipos de grupos funcionais presentes (grupos 4cido carboxilico, lactonas, fendis,

carbonilos, éteres, etc.). Os grupos funcionais mais comuns s&o ilustrados na Figura 5.
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Figura 5 — Exemplos de grupos funcionais contendo oxigénio & superficie do carvio

[84, 85]: (a) 4cido carboxilico; (b) lactona; (c) fenol; (d) carbonilo; (e) éter; (f) quinona;
(g) pirona .
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Quando se pretende desenvolver catalisadores metélicos suportados em carvéo
activado, a sua dispersfio final depende de um nimero variado de factores, como a

estrutura porosa do suporte, a natureza do precursor metalico, o tipo e quantidade de

grupos funcionais 4 sua superficie, entre outros. Os Ultimos dois factores referidos tém
uma relagio muito préxima, uma vez que a quimica superficial do suporte ird
determinar a sua interacgiio com um dado precursor metélico. Factores como o pH da
solucdo de impregnagio, a natureza aniénica ou catiénica do precursor e o ponto de
carga zero do suporte determinam a extenso da interacgfo precursor metélico-suporte e
consequentemente a dispersdo metalica do catalisador [86]. Dependendo dos tipos de
grupos funcionais presentes na superficie do suporte, a deposigdo metélica pode ocorrer
por adsor¢io das espécies iOnicas em centros de nucleagdo 4cidos e basicos ou por
deposicio das espécies metélicas por uma reacgio de oxidagéo-redugﬁb com o carvio.
Para o primeiro mecanismo, o ponto de carga zero (PZC) do carvio activado tem um
papel muito importante [87].

O carvio activado apresenta um carcter anfotérico. Quando em solugfio aquosa,
a superficie do carvio fica carregada electricamente, dependendo o sinal da sua carga do
pH da solugfo e do tipo de grupos funcionais presentes no suporte. O PZC corresponde
ao pH da solug#o para o qual a carga superficial do suporte € nula. A um pH da solucéo
superior ao PZC, a superficie do carvio ficara negativamente carregada, por libertagéo
de protBes para a solugfo, atraindo catides. Um pH inferior ao PZC ird produzir o efeito
oposto, isto &, a superficie do carvdo captura protdes da solugdo, ficando carregada
positivamente e tendo assim tendéncia a atrair anides (Figura 6).
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interface solida

liguido-sdlide

/,. - ™ /' i
7t N /Y -i\-\
[ N [y A
\ / \ }
+ v/ + +/
N == N >
pH < PEC pH=TFEC pH=PZC
{meie acido} {meia basico)

Figura 6 — Ilustragfio do cardcter anfotérico dos carves activados [87]
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O conhecimento do PZC do suporte na preparacio de catalisadores € assim de
crucial importancia no sentido de obter catalisadores com uma elevada interacgfo
metal-suporte [87]. A carga superficial do suporte ir4 ter influéncia em todas as etapas
da preparagdo de catalisadores heterogéneos por métodos de impregnagéo em solucdo.

Veja-se o caso por exemplo de impregnago incipiente de um precursor aniénico numa

solugio com um pH superior ao PZC do suporte. A repulsdo electrostatica entre o
precursor e a superficie ird conduzir a uma deposi¢do néo-uniforme do metal apos
secagem da solugdo, obtendo-se uma baixa disperséio metélica [86].

Existem véarias técnicas que permitem determinar e quantificar os grupos
funcionais presentes na superficie dos carvBes activados. Entre elas destacam-se as
técnicas de titulacfio 4dcido-base, dessorgdo a temperatura programada, espectroscopia
fotoelectrénica de raios X e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier. Por titulagio massica determina-se o seu ponto de carga zero (PZC). Existe um
outro pardmetro que define o pH para o qual a carga eléctrica superficial do suporte €
nula, o pH do ponto isoeléctrico. No entanto, os procedimentos experimentais usados na
determinagiio do PZC e do pH do ponto isoeléctrico levam & obtencfio de diferentes
valores [88]. Esta diferenca é explicada porque a técnica experimental usada para
determinar o pH do ponto isoeléctrico, electroforese, analisa principalmente a superficie
externa das particulas, enquanto a técnica usada na determinagfio do PZC, analisa a
superficie total [87]. Por isso, no seguimento do presente trabalho, utilizou-se o
pardmetro PZC como a tnica medida do pH para o qual a superficie dos suportes
apresentam uma carga eléctrica nula.

Deve existir um certo cuidado no armazenamento dos carvdes, uma vez que por
exposi¢8o a luz as suas propriedades superficiais podem alterar-se bastante [84].

Em termos de aplica¢Bes industriais, o carvio activado € um bom material de
suporte para catalisadores, devido a sua elevada resisténcia mecénica. E também muito
estavel em meios 4cidos e em meios bésicos, ao contrario de outros suportes como a
alumina ou a silica que dissolvem a valores de pH elevados [89]. A alumina ¢ também
atacada a valores de pH muito baixos [81, 89]. Aliado a estes factos est4 a possibilidade
de se poder alterar texturalmente e quimicamente o material por forma a obter as
caracteristicas desejadas. Quando se utilizam catalisadores de metais nobres suportados
em carvdo activado, o suporte oferece ainda ouira vantagem do ponto de vista

econémico, uma vez que o metal pode ser recuperado facilmente apés queima do
carvio.
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1.8.2. Preparacio de Catalisadores Metalicos Suportados em Carvio Activado

O esquema geral de preparagio de um catalisador suportado por métodos de
impregnagio em solugio envolve as etapas de impregnaglo das espécies activas no

suporte, de secagem e de activaglio. Por forma a obter catalisadores com grande

actividade, selectividade e estabilidade, o procedimento que em cada uma destas etapas
é adoptado torna-se decisivo. As técnicas de preparacio de catalisadores suportados
encontradas na literatura revelam que o conhecimento associado é mais empirico do que
cientificamente exacto, sendo portanto algo indefinidas as bases tedricas para a mais
eficiente preparagio dos catalisadores. E no entanto possivel destacar alguns aspectos
que nos ddo um maior controlo sobre o processo.

Na preparacgio de catalisadores suportados de metais nobres, o teor metalico &
normalmente muito baixo devido ao seu elevado custo, sendo desejavel um tamanho de
particulas muito pequeno, por forma a maximizar a actividade do catalisador. Para
atingir uma elevada dispersfo é importante ter em conta a interacg¢do entre o precursor
metélico e a superficie do suporte. Como ja se viu, no caso do carvéo activado como
suporte, a quimica superficial é determinante nessa interacgdo, juntamente com a
natureza do precursor utilizado e com o pH do meio de impregnagéo [90]. Na
preparagio de catalisadores de Pt/C com H,PiCls, a correcta funcionalidade da

superficie do carvio permite a adsor¢fio das espécies pttv

Cl¢*, a qual & favorecida com
um pH de solugfio inferior ao PZC do suporte. O carvio reduz ainda uma certa
quantidade do complexo PtVCl¢* a PCLZ. O complexo PtV Cl¢* liga-se fortemente
nas paredes dos mesoporos do suporte. Em suportes extrusados a etapa de impregnagéo
¢ normalmente realizada pelo método de impregnac#io incipiente, no qual € adicionado
a0 suporte um volume de solugdio de precursor (cuja concentragéo € calculada de modo
a obter o teor metalico desejado) suficiente para preencher os poros das particulas do
suporte. Este método é simples, econdémico (especialmente quando estfio envolvidas
solugbes com componentes activos caros) e capaz de obter uma carga metdlica
reprodutivel, que s6 é limitada pela solubilidade do precursor metéalico. No entanto,
quando ¢é pretendida uma maior carga metdlica, esta limitagfio pode ser ultrapassada
realizando vérios passos de impregnagio consecutivos.

A etapa de secagem ¢ muito importante no que toca a obtengio duma
distribuigBio homogénea e boa dispersio de metal & superficie do suporte. No caso de

néo haver suficiente interacgfio entre o precursor metélico e a superficie do suporte para



?' Introducdo 32

.

que ocorra a sua fixagHio, a dindmica do processo de secagem torna-se decisiva nas

propriedades cataliticas. Resumidamente, na secagem de extrusados porosos, a
evaporacgdo do solvente comega na superficie externa, provocando a formagfio de um
menisco & entrada dos poros e de uma pressfio de sucgfio. Assim, a evaporagdo da-se
principalmente & entrada dos poros, fluindo a solugo do interior para o exterior dos
mesmos.

Se a velocidade de secagem for grande, a solugfio de impregnagfo € desta forma
concentrada a entrada dos poros até se dar a sua sobresaturagdo e consequente
cristalizacdio ou precipitagio do precursor metdlico. O resultado deste processo € a
segregagiio do precursor metalico para a periferia do suporte (distribuigéo tipo “casca de
ovo”). No entanto, o processo descrito aqui estd muito simplificado, havendo parte do
precursor metdlico que permanece no interior dos poros da particula.

Se a velocidade de secagem for baixa, o aumento da concentragfio & periferia ¢
compensado pela difuséo do.metal para o interior dos poros do catalisador onde a sua
concentragio é mais baixa. Desta forma consegue-se obter uma distribuicdo homogénea
do metal em todo o suporte.

Quando h4 uma forte interacgdo entre o precursor metalico e a superficie do
suporte, a velocidade de secagem ira ter pouca influéncia na distribui¢fio final do metal.

No caso da preparagdo de catalisadores de platina suportada em carvéo activado |
utilizando 4cido hexacloroplatinico como precursor, é necessario garantir uma boa
interac¢fio metal-suporte (pH < PZC) por forma a evitar a migracéio em grande extenséo
das espécies Pt durante a secagem.

Ap6s as etapas de impregnacdo do precursor metélico e de secagem, existe uma
etapa muito importante no que toca s caracteristicas finais do catalisador, a activagéo.
Esta etapa consiste normalmente de uma redugfio do metal sob corrente de hidrogénio
ap6s decomposi¢iio do complexo metalico impregnado no suporte, tendo a temperatura
de redugfio uma influéncia grande na dispersdo final do metal no suporte. A
temperaturas de redugfio demasiado altas podem ocorrer fenémenos de sinterizagiio que
levam 2 diminui¢fio da 4rea metélica activa [91]. A natureza quimica da superficie do
suporte também afecta esta etapa. Em geral, quanto menor for o teor de oxigénio, maior
sera a facilidade de redugfio do precursor, permitindo a utilizagio de temperaturas mais
baixas [87], reduzindo assim a propensfo para a sinterizagfo. Na etapa de impregnaggo,
embora um precursor catiénico tenha uma boa interaccfio com um suporte oxidado com

HNOsg, se se garantir um pH de solugfo superior ao PZC do suporte, a baixa estabilidade



Introducéo 33

térmica dos grupos 4cido carboxilico formados conduz a catalisadores com uma baixa
dispersiio metéalica apos a etapa de redugo com H, a alta temperatura [92, 93].
Recentemente, tem-se desenvolvido novos métodos de preparagdo de
catalisadores. Um deles involve a impregnacdo e redugdio simulténeas em fase vapor de
complexos organometalicos [94]. Inicialmente procede-se & volatilizag8o ¢ transporte do
composto organometalico até & superficie do suporte. Depois, promove-se a
decomposigo térmica do complexo sobre o suporte a uma determinada temperatura em
atmosfera de hidrogénio. Este tipo de procedimento permite obter os catalisadores ja
reduzidos e oferece como vantagens a simplicidade e rapidez de impregnagio e
activagio, bem como a obtengdo de catalisadores com uma elevada dispersdo e pureza
[95], quando comparado com os catalisadores obtidos pelos métodos convencionais
envolvendo as complexas etapas de impregnag8o, secagem, calcinaciio e redugdo. O
complexo usado como precursor deve possuir uma boa volatilidade, néo deve ser toxico

e deve apresentar estabilidade térmica durante o processo de sublimag&o.
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1.9. Objectivos Especificos do Trabalho

O objectivo geral desta tese visa o estudo e caracterizagio dos pardmetros
operacionais do processo de oxidagio catalitica por via humida.

O objectivo central consiste no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
com uma elevada estabilidade e actividade. Para testar os sistemas desenvolvidos
procedeu-se & oxidag8o por via himida de acidos carboxilicos de baixo peso molecular. -
Estes 4cidos foram utilizados como compostos modelo devido & sua natureza muito
refractéria & oxidacéo e por constituirem o resultado da degradacéo oxidativa da maioria
dos poluentes orginicos em solugdo aquosa. As reacgdes foram efectuadas num reactor
de alta pressdo, usando solugdes aquosas de acido acético, propi6nico, butirico e
isobutirico.

Para a preparagiio dos catalisadores usou-se como suporte o carvdo activado.
Este suporte destaca-se pelo seu baixo custo, pela possibilidade de se poder modificar
facilmente as suas propriedades quimicas e texturais [96, 97], pela sua excelente
estabilidade em quase todos os ambientes liquidos [86] e pela facil recuperagéo da fase
activa.

Dos vérios sistemas cataliticos existentes ‘adoptou-se a preparagdo de
catalisadores de metais de transi¢io e de metais nobres suportados em carvio activado.
A 1° classe de catalisadores foi escolhida porque os correspondentes catalisadores
homogéneos provaram em resultados anteriores [17] possuir uma elevada eficiéncia na
degradaco de muitos compostos orginicos. Os metais nobres suportados em carvio
activado, em trabalhos recentes indiciam possuirem caracteristicas de actividade e
estabilidade promissoras e adeqﬁadas ao processo [37]. Como técnicas de preparagio
utilizaram-se a impregnag#io incipiente, uma técnica classica de impregnacfo e a técnica
de preparagdo por deposi¢iio quimica em fase vapor de complexos organometélicos
(OMCVD), uma técnica recente que permite a preparagdo num s6 passo de catalisadores
com uma elevada pureza e disperséio metalica [94].

Uma anélise prévia da literatura publicada na édrea revelou que o catalisador de
platina suportada em carvdo activado (Pt/C) apresentava certas limita¢des na oxidagfo

de 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular [36, 39]. Testes preliminares no dmbito
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do presente projecto mostraram que essas limitagdes eram apenas aparentes, tendo-se
adoptado este sistema e o sistema Ir/C como catalisadores preferenciais de estudo
sistematico no trabalho desenvolvido. O uso do iridio como fase activa na preparagfio de
catalisadores metalicos suportados ngo foi até & data muito estudado. As referéncias
encontradas na literatura em aplicagdes de CWAO resumem-se a algumas experiéncias
exploratérias, mostrando no entanto resultados promissores. Um exemplo ¢ o
catalisador de iridio suportado em 6xido de cério, com o qual se obtém uma boa
actividade catalitica (cerca de 12 mmol.h™.g.. ") na oxidagfio do 5cido acético [39].

Dadas as vérias varidveis introduzidas no processo de preparagio de
catalisadores (metal suportado, estado de oxidagéio do suporte, método de impregnagéo
da solugio de precursor e pré-tratamentos efectuados), é importante a correcta
caracterizacio dos materiais obtidos, por forma a poder optimizar o seu método de
preparagio e a poder correlacionar com precisgo a influéncia de cada uma das variaveis
na actividade catalitica dos catalisadores. Neste sentido, procurou-se fazer uso de um
conjunto de técnicas de caracterizagfo para atingir os objectivos propostos, dentre as
quais se destacam as técnicas termoanaliticas (TG, TPD, DSC, TPR), a determinagéo da
dispersdio metdlica por técnicas de quimissorgdo e de titulagfio de Hp, a caracterizagfo
textural por anélise de isotérmicas de adsor¢io de N, a 77 K, a caracterizagio quimica
por analise imediata, elementar e espectroscopia fotoelectronica de raios X (XPS) ¢ a
analise morfolégica dos catalisadores por microscopia electronica de varrimento
(SEM/EDS) e de transmissdo (TEM).

A par da obtengdo de resultados cataliticos, procurou-se fazer a caracterizagfo
do mecanismo reaccional envolvido no sistema trifasico e a sua modelago cinética. A
oxidacfio nfo catalitica de varios 4cidos foi j4 estudada previamente, incluindo-se os
acidos férmico, acético, propidnico, butitico, valérico e caprdico [4, 9, 57, 58, 60, 61].
Estes estudos consistiram principalmente na determinagfio das energias de activagio e
nas ordens de reaccfio relativamente ao substrato e ao oxigénio. A oxidagdo total do
dcido acético foi conseguida com catalisadores de ruténio suportado em diferentes
materiais [37, 39, 41]. No entanto o mecanismo de degradagfio deste tipo de compostos
nfo est4 totalmente estabelecido na literatura.

Ao contrario dos 4cidos acético e formico, o estudo da oxidagfio dos acidos
carboxilicos de baixo peso molecular de cadeias superiores nfo tém sido muito intenso,
tendo-se adoptado o 4cido butirico como composto modelo principal no estudo e

interpretagfio mecanistica do processo de oxidagfo catalitica desta classe de compostos.
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O 4cido butirico foi também escolhido por ser um compostd com quatro dtomos de
carbono e que apresenta dois isémeros estruturais (Figura 7), permitindo obter

informag&es mais completas sobre o mecanismo de oxidagéo.

CH,_

CH;CH,CH,CO,H CH,CO,H
. | cu/

Figura 7 — Isémeros de estrutura (C4HgO,) do 4cido butirico

As leis de velocidade globais fornecem corrélac;ﬁes que permitem o projecto de
reactores, sendo validas na gama de condigBes experimentais que se utilizaram para as
obter. O conhecimento do mecanismo detalhado permite a elaboragiio de modelos
cinéticos representativos do sistema em estudo e a extrapolagdo do seu comportamento
péra fora das condi¢Ses usadas experimentalmente. Neste sentido, com o trabalho
experimental realizado, procurou-se determinar a actividade e selectividade dos
sistemas cataliticos em estudo e determinar também parimetros cinéticos como energia
de activagfio, ordens e lei de velocidades de uma reacgfio e com o desenvolvimento de
um mecanismo reaccional mais detathado procurou-se estabelecer um modelo cinético
aprbpriado. '

Os catalisadores heterogéneos desenvolvidos para o processo de oxidagdo por
via himida, para serem considerados adequados em aplicagBes industriais devem
possuir caracteristicas de resisténcia prolongada & desactivag8io, por isso, foi também
objectivo deste trabalho estudar as propriedades de estabilidade dos catalisadores em
reacgio. Os catalisadores seleccionados foram assim submetidos a testes de
desactivacio, onde se procurou avaliar a resisténcia do suporte no meio oxidante e a
existéneia de fenémenos como sinterizagfo, envenenamento, deposi¢éio de coque ¢
lixiviagdo do metal para a solugdo. N

Apbs o estudo detalhado dos catalisadores mais promissores (Pt/C e It/C) e da
reacgiio de oxidacdo por via hiimida do 4cido butirico, os mesmos foram testados num
efluente real — umas dguas-rucas. Este tipo de efluente resultante do processamento da
azeitona para produgfo de azeite, muito comum no Norte de Portugal, € caracterizado
por uma elevada caréncia quimica em oxigénio (tipicamente acima de 40 g/L).
Normalmente é descarregado em cursos de 4gua doce provocando um impacto

ambiental e social bastante negativo. Legisla¢go recente obriga ao tratamento deste tipo
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de efluentes antes da sua descarga. No estudo conduzido com este efluente, para além
de se demonstrar a eficiéncia dos sistemas cataliticos desenvolvidos em aplicagBes reais,
procurou-se também encontrar um modelo em termos de carbono orgénico total, capaz
de ajustar os resultados observados, tendo em consideragfo que os fendémenos
envolvidos nesta situagio sfio mais complexos que os observados no estudo das
solugBes modelo. E de referir que épesar das diferengas, a ndetodologia desenvolvida no
caso dos sistemas modelo pode ser facilmente transposta para o efluente real,

demonstrando o valor dos modelos desenvolvidos.
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2. Parte Experimental

Neste capitulo sfio descritas as técnicas, -instalai(;c”)es e procedimentos
experimentais utilizados na preparagdo e caracterizagdo dos catalisadores estudados
neste trabalho, bem como do sistema de reacgfo e anélise.

Os catalisadores metalicos supoftados em carvio activado foram preparados por
dois métodos de impregnacdo distintos, pelo método de impregnagéo incipiente e pelo
método de deposicio quimica em fase vapor de complexos organometélicos, tendo sido
caracterizados por diversas técnicas analiticas. A actividade catalitica dos catalisadores
preparados foi posteriormente avaliada através de ensaios realizados numa montégem
constituida por um reactor de alta presso e um cromatdgrafo em fase gasosa equipado

com um detector FID.
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2.1. Suporte

NeSte trabalho, o suporte utilizado na preparagfo dos catalisadores é um carvéio
activado comercial Norit ROX 0.8 (Lote n° 970858) em forma de extrusados cilindricos
com 0.8 mm de didmetro e 4-4.5 mm de comprimento. A turfa serviu como precursor
no fabrico deste carvio vegetal. Este carvdo activado cometcial foi escolhido pela sua
pureza, resisténcia mecanica e facilidade de manuseamento.

Neste sub-capitulo s3io descritas as técnicas utilizadas na lavagem e na

. modificagfio da quimica superficial do material.

2.1.1. Lavagem do Carvio

Com o objectivo de remover impurezas minerais presentes no carvéo, reduzindo
o0 seu teor em cinzas, antes de qualquer utiliza¢fo efectuou-se uma lavagem do mesmo
'com ééido cloridrico em ebuli¢do. Assim, 200 mL de 4cido cloridrico 2 M foram
refluxados num “soxhlet” com 20 g de suporte durante 12 h. Apés este periodo de
tempo, a amostra foi lavada com 4gua destilada em refluxo durante 6 h ou até pH igual a

6, sendo finalmente seca em estufa a 383 K durante 18 h.

2.1.2. Modifica¢fio da Quimica Superficial
2.1.2.1. Oxidac¢fio em Fase Liquida

A modifica¢do da quimica superficial do carvio activado Norit ROX 0.8 por
oxidagdo em fase liquida foi efectuada fazendo contactar 7 g de amostra com 200 mL de
uma solugfio de acido nitrico 5 N durante 3 ou 6 horas em refluxo num “soxhie ” de
100 mL & temperatura de ebulicio da solugfio. De seguida, a amostra foi lavada com
dgua destilada em refluxo a temperatura de ebuli¢io durante 6 horas ou até pH igual a 6.

Finalmente, procedeu-se & secagem da amostra em estufa a 383 K durante 18 horas.
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2.1.2.2. Oxidacio em Fase Gasosa

A oxidagdo do carvdo activado por este método foi realizada num reactor

vertical de vidro em fluxo descendente, como ¢ esquematizado na Figura 8.

N2 B

Ar b4

Controlador/
programador

» escape

Figura 8 — Esquema da instalagdo experimental onde se realizaram as oxidagdes em fase

gasosa

Em cada ensaio, 10 g de amostra foram oxidadas a 723 K durante 6 ou 10 horas,
utilizando como fonte oxidante uma corrente de oxigénio diluido em azoto (5%
oxigénio) com um caudal de 200 mL/min (150 mL/min de azoto e 50 mL/min de ar
reconstituido k, controlados por controladores massicos Bronkhorst Hi-Tec B.V.). Quer
0 aquecimento, quer o arrefecimento foi efectuado em corrente de azoto com um caudal
de 150 mL/min. O forno utilizado é da Termolab, sendo o controlo de temperatura feito

através de um controlador/programador PID Eurotherm 818.
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2.2. Preparacio de Catalisadores

Foram preparados diversos cat‘alisadores’monometélicos suportados no carvéo
activado Norit ROX 0.8, pré-lavado com HCI, original ou quimicamente modificado,
pelo método de impregnagdio incipiente e pelo método de deposiciio quimica em fase

vapor de complexos organometélicos (OMCVD).

2.2.1. Método de Impregnacio Incipiente

Depois de determinado o volume de molhagem dos suportes utilizados (2 cm’/ g
para os carvdes activados original e oxidado com HNOs3 e 2.5 cm’/g para o carvio
oxidado com Ar), utilizou-se o procedimento que a seguir se descreve para a preparagio
dos catalisadores pelo método de impregnac8io incipiente. A impregnagdo incipiente
perinite distribuir o precursor metélico de uma forma uniforme sobre o suporte [98].

Pesaram-se 4 g de carvdo activado para um quitasato e agitaram-se sob vicuo
num banho ultrasénico durante 30 min com o objectivo de remover o ar dos poros do
suporte. Apos esse tempo, foram adicionados ao suporte, gota-a-gota, com o auxilio de
uma bomba peristaltica, 8 ou 10 cm® de uma solugio aquosa do precursor metalico
(dependendo do suporte), com uma concentracdo calculada por forma a obter a
quantidade pretendida de metal no catalisador. A fase de maturagdo e secagem
prosseguiu durante mais 90 min com o sistema agitado sob vdcuo num banho
ultrasénico. Apds esta etapa, o catalisador foi seco durante 18 h numa estufa a 383 K e
guardado num excicador até ser usado.

A impregnacdo sob vécuo evita o aprisionamento de bolhas de ar nos poros do
suporte. Estas bolhas quando nfo eliminadas provocam nos microporos elevadas
pressdes por compressio com o liquido de impregnagfio, podendo conduzir a uma
degradacfio das propriedades mecénicas do suporte do catalisador [89]. Além disso, a
eliminagio das bolhas de ar através do vacuo permite uma impregnac8io mais rapida por
capilaridade do suporte, devido ao gradiente de pressfo existente entre a solugfo e os

poros sob vacuo.
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Os precursores metalicos utilizados neste trabalho encontram-se discriminados

na Tabela 3.

Tabela 3 — Precursores utilizados na preparag8o dos diferentes catalisadores

- Fase Activa Precursor
Pt : H,PtCls.6H,O
r (NH4)5IrClg. H,0
Cu  Cu(NO3),.3H;0
Ni Ni(NO;3),.6H,O
Co Co(NO3),.6H,0

No caso de catalisadores de Pt/C, o precu:rsor mais usado é o 4cido
hexacloroplatinico (H,PtClg). Com este composto normalmente obtém-se uma melhor

dispersdo metalica que, por exemplo, com complexos amino platinicos [99].

2.2.2. Deposicio Quimica em Fase Vapoi’ de Complexos Organometailicos

(OMCVD)

Na preparacio de catalisadores por este método utilizaram-se complexos
organometalicos sublimaveis. O esquema experimental utilizado tem o aspecto da
Figura 9.

O sistema consiste de um reactor cilindrico de Pyrex com 35 mm de didmetro
interno onde se procede a deposi¢io do metal em leito fluidizado e de um sublimador
conectado & parte inferior do reactor, onde se coloca o complexo. O reactor € aquecido
até & temperatura de decomposigfio do complexo através de 6leo que circula por uma
camisa exterior. O sublimador & aquecido até a temperatura de sublimagéio do complexo
através de uma camisa de aquecimento a 6leo, sendo os vapores formados arrastados
pelo gas hélio e misturados com hidrogénio 4 entrada do reactor. O sistema é mantido
sob véacuo através de uma bomba de vacuo, promovendo a fluidiza¢dio do suporte com a
- ajuda do fluxo dos gases no reactor. Esta fluidizag8io € essencial, uma vez que aumenta
a interaccfio entre a 4rea superficial do suporte e o gas, favorecendo o processo de
nucleagdo de particulas em relagio ao' processo de crescimento de agregados,

conduzindo assim a uma maior disperséio metélica [100].
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Figura 9 — Esquema da instalag8o utilizada na preparagfo de catalisadores por OMCVD
Os precursores metalicos e os procedimentos utilizados na sua preparacédo
encontram-se a seguir descritos.
2.2.2.1. Catalisadores de Pt/C preparados por OMCVD
Na preparacdo de catalisadores de Pt/C por OMCVD, usou-se como precursor o

complexo Pt(CH3),(COD) (Figura 10). A sua sintese envolve os complexos
intermediérios Pt(COD)CI, e Pt(COD)I, [100].

—p

— CH,

Figura 10 — Férmula de estrutura do complexo Pt(CHj3),(COD)

Num balfio de 500 mL introduziu-se 2.5 g de K,PtCly em p6, 80 mL de agua, 55
mL de n-propanol, 5 mL de 1,5-ciclooctadieno ¢ 0.038 g de SnCl,.. A solucdo que
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tomou uma cor castanha foi agitada durante 48 h. O precipitado branco que se formou, o
complexo Pt(COD)Cl,, foi recuperado pof filtrag8o e lavado com 4gua e etanol, tendo
sido posteriormente cblocado em suspens3o em 100 mL de acetona. Adicionou-se- 1.8 g |
de Nal, ficando a solucfio obtida com uma cor amarela. Apds evaporagdo da acetona,
recuperou-se um po amarelo escuro, P{(COD);, que se lavou com 4gua, sendo o
reﬁdimento superior a 90%. . o

Para a segunda etapa da sintese, todo o material de vidro foi' seco
cuidadosamente em estufa. Introduziu-se 6 g de Pt(COD)I, seco sob vacuo durante 36 h
num baldo de 500 mL com 130 mL de éter. A suspensfio resultante foi agitada num
banho de gelo. Adicionou-se gota a gota 0.7 g de CHsLi com agitagiio forte e em
atmosfera de azoto. A cor da mistura passou progressivaﬁlente de verde escuro a preto.
Ao fim de 2 h hidrolisou-se a mistura com uma sohic;ﬁo de 35 g de NH4Cl em 100 mL
de 4gua. A fase etérea verde escuro foi recuperada e seca sob MgSO4. O éter foi
evaporado e o complexo purificado por sublimagfio. O complexo final tem um aspecto
de agulhas brancas brilhantes e o rendimento € de cerca de 80%.

Na preparagfio de catalisadores com este precursor, a temperatura de sublimagéo
foi de 343 K e de deposicéo 393 K [100].

2.2.2.2. Catalisadores de Ir/C preparados por OMCVD

No sentido de preparar catalisadores de Ir/C por OMCVD, houve necessidade de
fazer um estudo completo, incluindo um novo. processo de si’ntesé do precursor
organometalico [Ir(CO),S-C4Hol, € a sua caracterizacio por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonincia magnética nuclear
(NMR), andlise elementar e espectrometria de massa com impacto electrénico (MS-IE).
As condigdes de deposicio e sublimagfio do complexo foram estudadas por
termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC) em atmosfera
inerte (He) e em atmosfera reactiva (H,), acopladas a espectrometria de massa (MS). Os
ensaios de deposigio foram conduzidos em substratos planos de grafite oxidada com
HNO;, tendo os filmes metalicos sido observados por microscopia electrénica de
varrimento (SEM) e a sua relagfo iridio/enxofre sido determinada por microanalises de

raios X (EDS). Finalmente, uma vez definidas as condigdes Optimas de deposicéo,
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prepararam-se catalisadores de irfdio suportado no carvéo activado Norit ROX 0.8 ndo

oxidado e oxidado com HNOs.

2.2.2.2.1. Sintese do Complexo [Ir(CO),S-C4Ho],

A sintese do complexo [Ir(CO),S-CsHo), (Figu;ra- 11) envolve a produgﬁo_ do
anidio [IrXy(CO),]” (X=Cl, 1) a partir de sais de iridio e a posterior reac¢do com
2-metil-2-propanotiol. O produto, isolado por precipitagdo com 4gua pode ser
purificado por sublimagfo entre 373 e 393 K e 100 mTorr (1 Torr = 132 Pa).

' CH;
’CH3(|3CH3

oc\h/‘s\II _co

o¢” s co
CH,CCH,
Su,

Figura 11 — Férmula de estrutura do complexo [Ir(CO),S-C4Hs)>

Como precursores do complexo podem ser usados diferentes sais de iridio como
IrCl3.3H,0 , Ity ou Irl5. A sintese aqui descrita inicia-se com Irly. A solugéo preparada
com 2 g de Irly, 100 mL de DMF e 0.1 mL de agua foi refluxada durante 15 h sob
vigoroso borbulhamento com CO. O DMF ¢ um agente de carbonilagfo, tendo sido
utilizado como solvente e reagente. A adicfio de 4dgua acelera fortemente o paéso de
reducdio [101]. Durante este periodo, a cor da solugBo passou de castanha a amarela,
indicativo da presenga do anifio [IrI,(CO),]". Uma pequena" quantidade de precipitado
escuro que se formou durante a reaccfio foi removida por filtragdo. De seguida, a
solucdo foi'concentrada a 383 K sob vacuo até SmL. Depois de arrefecer a solucfo até a
temperatura ambiente, adiciénou—se ImL de 2-metil-2-propanotiol sob atmosfera de N»
¢ sob agitacdo continua que se manteve durante 90 min. A precipitaciio do complexo
desejado foi conseguida adicionando 300 mL de 4gua & temperatura ambiente sob
atmosfera de N,. O precipitado castanho escuro obtido foi filtrado com um funil de
Biichner, lavado com 4gua e seco sob vacuo. O complexo foi purificado por sublimag&o

a pressdo reduzida (= 0.1 Torr) a 393 K. Apos a sublimagfio, o complexo apresenta-se
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sob a forma de cristais vermelhos ou pretos (duas formas alotropicas). O rendimento
obtido por este procedimento ¢ de 60%.
Na preparagio de catalisadores com este precursor, a températura de sublimacfo

foi de 393 K e de deposicéo 408 K.

2.2.2.2.2. Caracterizacio do Complexo [Ir(CO),S-C4Hs],

O procedimento de sintese do complexo [Ir(CO),S-C4Ho]» descrito no ponto
anterior foi monitorizado por FTIR. Observou-se que durante o passo de refluxo da
solugio de DMF, apareceram 2 bandas voo a 2042 e 1963 crn'l, que cresceram
progressivamente 4 medida que a cor da solugio ia ﬁcand6 alaranjada, carécten’stico do
complexo [IrCl(CO),]". Depois da adiciio de 2-metil-2-propanotiol, o espectro de
infravermelho apresenta 3 bandas vco a 2040, 1986 ¢ 1963 cm'l, caracteristicas do
espectro do complexo [Ir(CO),S-CaHo]o.

O complexo, estavel ao ar e & humidade foi caracterizado por NMR de 'He B,
usandov CD,Cl, como solvente, concluindo-se que os sinais obtidos correspondem ao
complexo teoricamente formado (6 = 3.3 ppm para 'H NMR e Scus = 34.3 ppm,
dc=50.2 ppm e 8co = 175.0 ppm para BC NMR). Por espectrometria de massa
(impacto electrénico) obteve-se um peso molecular de 674, o valor tedrico esperado

para o complexo, sendo os fragmentos mais abundantes apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Espectrometria de massa (Ilnpacto electronico — 70 eV)

m/e _ , ‘ Fragmento

674 ‘ [Tr2(CO)4(S-CaHo)o]
618 © [Ir(COY(S-CoHo)o]"
590 ' [Ir2(CO)(S-CaHok]"
562 ‘ [Ira(S-CiHo)]"

A andlise elementar conduziu 4s percentagens massicas apresentadas na

Tabela 5.
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Tabela 5 — Resultados da analise elementar ao complexo [Ir(CO),S-C4Ho))>

C12H1504S:1Ir, C (%) S (%) H (%)
Tedrico 214 9.4 2.7
Observado 22.7 9.3 2.8
2.2.2.2.3. Anilise de Decomposicio do Complexo

A estabilidade térmica do precursor foi investigada através de andlises de
termogravimetria e calorimetria diferencial acopladas com espectrometria de massa

(TGA/DSC/MS) em atmosfera de hélio e hidrogénio (Figura 12).
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Figura 12 — TGA/DSC do complexo [Ir(CO),S-C4Hs), em (a) atxﬁosfera de hélio (b)

atmosfera de hidrogénio

Tanto em atmosfera de hélio como em atmosfera de hidrogénio, observou-se um
pico endotérmico por DSC a 401 K, consistente com o ponto de sublimagfio do
composto. Em ambas as situagdes, a decomposi¢iio comega a cerca de 433 K,
observando-se um pico endotérmico a 445 K, que corresponde a uma perda de massa de
20% entre 433 e 487 K. Da andlise MS aos produtos de decomposicéio efectuada a
473 K, observou-se um pico a m/e = 28 correspondendo a CO e picos a m/e =29, 41 e
57, caracteristicos do grupo [C(CHs)s]. A 522 K (He) e 526 K (H;) observou-se um
terceiro pico endotérmico correspondendo a outra perda de massa entre 495 e 568 K de
13% (He) e 16% (Hy). O espectro MS registado a 513 K revela, em atmosfera de hélio,
a presenca de CO (m/e = 28) e do grupo [C(CHs)3]. Em atmosfera de H, os sinais de
CO e do grupo [C(CHj;)s] estdo também presentes, mas a ocorréncia de um pico

adicional a m/e = 43 ¢é consistente com a.formagfo de isobutano. Acima de 573 K, a
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decompolisic;ﬁo do complexo péara em atmosfera de hélio (perda de massa residual de
2%). Considerando nos espectros MS obtidos a éuséncia de qualquer pico
correspondente a fragmentos contendo enxofre, é provavel que o residuo de
decomposi¢fo (65% da massa inicial) seja composto principalmente por enxofre e
iridio. ‘Este facto . foi confirmado por andlise EDS ao residuo, onde se detectou
contribui¢io significativa de enxofre. Quando a decomposiciio foi conduzida em
atmosfera de hidrogénio, a perda de massa adicional observada acima.de 573 K foi de
11%. Os espectros MS registados a 573, 673 e 713 K mostram a presenca de picos a
m/e = 32, 33 e 34, caracteristicos de H,S. Assim, em atmosfera de Hy, acima de 573 K,
existe uma reacgfo com o residuo de decomposi¢do produzindo-se H»S. E de salientar
que, a partir dos espectros MS, a formagéo do 2—metil—2-propénotiol nfo € observada.

Assim, considerando a formagfio de isobutano e de H,S, pode-se propor para o

complexo em estudo uma forte ligaggio Ir-S comparada a ligagéo S-C. O residuo final da -

decomposi¢io (53% da massa inicial) devera conter apenas iridio. Este resultado foi
confirmado por andlises EDS ao residuo, nfo se detectando enxofre. Por isso, no sentido
de evitar contaminagdo com enxofre, as experiéncias de CVD foram conduzidas na

presenca de H, como gas reactivo.
2.2.2.2.4. Testes de Sublimaciio

Com o objectivo de determinar a quantidade de complexo que ¢ sublimada
durante 1 h partindo de uma massa inicial de complexo de 0.4 g, fizeram-se ensaios de

sublimacfo a varias temperaturas. Os resultados obtidos sfo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Testes de sublimagéo do complexo [Ir(CO),S-C4Ho], (massa inicial = 0.4 g,

tempo de sublimagfo = 1 h)

Temperatura de sublimacio (K) Massa sublimada (mg)
353 0.8
373 ‘ 36.4
393 : 912

413 174.4
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2.2.2.2.5. Estudo das Condi¢des de Decomposi¢io do Complexo sobre Grafite

Com o objectivo de estabelecer as condi¢des Optimas para a deposigdo dos
metais por OMCVD, fizeram-se ensaios de deposi¢do sobre discos de grafite (1 mm de
espessura e 9 mm de didmetro) oxidados com HNO3 num reactor CVD horizontal como
esquematizado na Figura 13. De facto, num estudo anterior, observou-se que as
deposi¢des feitas por OMCVD sobre substratos oxidados aumentavam a ancoragem das
primeiras camadas de metal [102]. A oxida¢8io quimica efectuada permite criar grupos
4cido carboxilico a superficie do substrato que vdo actuar como centros activos para a
deposig@o [103]. O reactor feito de Pyrex € um tubo com 11 mm de didmetro interno
aquecido por um forno actuado por um controlador eléctrico de temperatura. Os
elementos de ligago da instalagéo sdo construidos em ago inoxidével.

As experiéncias de deposicdo sobre os discos de grafite foram realizadas a
diferentes temperaturas. O complexo é colocado no sublimador e aquecido até a sua
temperatura de sublimagdo (393 K), deixando-se um determinado tempo (1 h) nesta
situagdo a pressdo reduzida (10 Torr). O hélio é utilizado como géas de arraste e o
hidrogénio como gés reactivo (50 mL/min cada). A linha que liga o sublimador a
entrada do reactor foi isolada e mantida a temperatura de sublimag&o. O disco de grafite
¢ colocado dentro do reactor perto da entrada de hidrogénio, zona onde se inicia a
decomposi¢do do complexo. Os gases de decomposigdo sdo retidos num retentor de
azoto a 77 K. Os residuos liquidos s&o analisados por GC-MS.

Termopar

[

Bomba
de vacuo

Sublimador Retenior de Azoto

il

Figura 13 — Instalagdo experimental para os estudos de deposi¢do sobre substratos

planos
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2.2.2.2.6. Caracterizacio dos Filmes Metﬁlicos

Os filmes metalicos de iridio formados durante os estudos de decomposicio dos
complexos por deposii;éo em substratos planos de grafite oxidados com 4cido nitrico,

foram observados por SEM e a razio Ir/S determinada por EDS (Figura 14 e Tabela 7).

50

0 I3 L 1 L L 1 L ] L 1 L Wi i i ]
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (2C)

Figura 14 — Influéncia da temperatura no teor em enxofre (% atémica) dos depdsitos de

iridio, medido por EDS

Tabela 7 — Razdo Ir/S dos filmes de iridio depositados em substratos planos de grafite

Temperatura de deposicio (K) Ir/S (% atomica) H, como gas reactivo
423 60.0/40.0 Sim
473 70.6/29.4 Sim
493 70.5/29.5 Sim
523 7240276 Sim
523 703297 Nio
573 80.8/19.2 Sim
623 93.0/7.0 Sim
673 : 100/0 Sim

723 100/0 Sim

A razfo Ir/S aumentou com a temperatura de deposicio na presenga de

hidrogénio como géas reactivo. Como esperado dos resultados de TGA/DSC, sdo
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necessarias temperaturas acima de 673 K para se conseguir obter iridio isento de
enxofre. Abaixo desta temperatura, existe contaminagdo de enxofre nos filmes.
Resultados de XPS dos filmes formados a 523 e 723 K também mostram que o teor em
enxofre diminui significativamente com a temperatura (% atomica del175a523Ke0a
723 K). No filme formado a 723 K, observou-se um pico Ir 4f;, a 60.9 eV,
caracteristico de iridio no estado metalico. Além desta banda, nos filmes formados a
523 K, observou-se ainda uma banda sp a 162.5 eV, que pode corresponder a um
sulfureto. Da andlise dos espectros de difracgdo de raios X, conclui-se também da
presenga de iridio metalico nos filmes formados a 723 K. A espessura dos varios filmes
produzidos varia entre 0.1 e 1 pm, dependendo da temperatura de deposigao,
observagdes realizadas por SEM aos cortes transversais das amostras.

Observou-se que os filmes variam morfologicamente com a temperatura de
deposigdo. Entre 423 e 523 K os filmes apresentam uma estrutura nodular, quer usando
H, como gas reactivo ou ndo (Figura 15A). A temperaturas superiores, 0s filmes de

iridio apresentam uma estrutura lamelar (Figura 15B).

Figura 15 — Morfologia dos filmes obtidos (a) a 523 K em atmosfera He/H (1/1):

textura nodular; (b) a 623 K em atmosfera He/H; (1/1): textura lamelar

Uma alteragdo tdo dramatica na morfologia dos filmes numa gama de
temperaturas tdo estreita pode ser explicada por uma diferente interac¢do entre a espécie
organometélica na fase vapor e o substrato. De facto, a 573 K da-se a decomposig¢do dos
grupos de ancoragem criados no substrato por oxidagdo com HNOs, grupos acido

carboxilico, como determinado por experiéncias de TPD [104]. Assim, acima desta
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temperatura, a estrutura do subsfrato ¢ alterada e a concentracdo dos pontos de
ancoragem diminui, induzindo um diferente mecanismo de crescimento do filme de
iridio. Outra explicagfo possivel para as varias morfologias observadas esta na alteragéo
da composicéo quimica do deposito. Por isso, fez-se uma deposi¢éio a 723 K num
substrato de silica, do qual se conhece a esta temperatura a existéncia de grupos de
ancoragem OH [105]. Nestas condig¢des, o, iridio & depositado isento de enxofre, com
uma morfologia nodular como a obtida a 523 K sobre carve”to: Por isso, parece que a
natureza do suporte e mais particularmente, a presenga de grupos superficiais de

ancoragem, sd0 muito importantes na morfologia do depdsito metalico.
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2.3. Caracterizac¢io dos Suportes e dos Catalisadores

As técnicas de caracterizagio de catalisadores desempenham um papel muito
importante na tentativa de compreensio dos fenémenos cataliticos e da sua relagfio com
as diversas varidveis envolvidas no processo de preparagdo dos mesmos. Faz-se de
seguida uma breve descrigdo das técnicas de caracterizagio utilizadas no decorrer desta
tese, comecando com as técnicas de caracterizagfo textural (as primeiras quatro

secgdes), seguido das técnicas de caracterizagfio quimica.

2.3.1. Isotérmicas de Adsorcao deN,a77K

Com o objectivo de caracterizar texturalmente os materiais utilizados
analisaram-se as suas isotérmicas de adsor¢do de Np a 77 K. Os ensaios foram
realizados num analisador automético (Coulter Omnisorp 100CX) controlado por um
computador de aquisicBo e tratamento de dados. Um esquema simplificado do
equipamento encontra-se representado na Figura 16. |

O procedimento btl'pico para obter a isotérmica de adsor¢io de um dado material
envolve os passos que a seguir se descrevem. Cerca de 0.15 g de amostra sfio colocadas
numa célula de vidro, procedendo-se de seguida a sua desgésiﬁcagﬁo a 623 K até se
atingir um vacuo de 10° torr. Depois de pesada a amostra desgasificada, coloca-se a
célula na cAmara de adsor¢do, mergulhada num banho de azoto a 77 K e dé-se inicio ao
ensaio. |

Apbs a finalizagdo do ensaio de adsor¢fio, que pode levar até 12 horas,
analisam-se os dados adquiridos. Pelo fnétodo t (ver referéncia 28 em [82])
determina-se o volume de microporos e a drea nfo microporosa do sélido em estudo,
por comparagdo com uma isotérmica padrio. Neste trabalho utilizou-se a isotérmica
padrio obtida por Rodriguez-Reinoso e colaboradores [106]. A érea especifica
determina-se por aplicagdo do método de BET [82, 107]. Apesar deste método néo ser o

mais adequado a s6lidos microporosos como os utilizados neste trabalho, este é no
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entanto utilizado pela maioria dos investigadores na determinag@o da area especifica de

varios materiais, sendo por isso um método de referéncia [82, 83].

Nz He

X

X

|
e

Forno

2—-» Vacuo

Figura 16 — Esquema do equipamento utilizado na determinagio de isotérmicas de

adsorgdo

2.3.2. Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM/EDS)

A microscopia electronica de varrimento (SEM) é uma técnica bastante utilizada
para determinar o tamanho e observar a morfologia de particulas suportadas. E
normalmente acoplada a um sistema de anélise por raios X (SEM/EDS), que permite
obter informag@io sobre a composi¢do quimica das particulas. Consiste em fazer
interagir um feixe primério de electrdes de alta energia (100-400 keV) com o s6lido em
estudo, sendo detectados os sinais correspondentes. Um esquema simplificado de
algumas interacgdes possiveis é apresentado na Figura 17.

A imagem ¢é obtida fazendo um varrimento com o feixe de electrdes sobre a
superficie e detectando o rendimento dos electrdes secundérios e rectrodifundidos em
funcdo da posigdo do feixe primario. No modo de detec¢do de electrdes secundérios, o

contraste ¢ devido a orientagdo, sendo que as areas da superficie apontando para o
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detector sfo mais brilhantes que as éreas apontando noutras direcgdes. Os electrdes
secundérios sfo de baixa energia (10-50 eV) e sdo ori,ginados da regifio superficial da
amostra. Os electrfes rectrodifundidos sdo originados de camadas mais profundas e
revelam informagéo sobre 2 composicdo da amostra, porque os elementos mais pesados
tem maior capacidade para difundir 0s electfﬁes; aparecendo mais brilhantes na imagem
obtida no modo de detecgfio de electrdes rectrodifundidos [108]. Esta técnica permite

uma resolug@o morfoldgica da ordem de 5 nm de didmetro de particula.

Feize
primario de
glectries

electrdes
recirodifundidos

raios X electries

secundérios
.

amostra

Figura 17 — Interac¢fio entre o feixe primério de electrdes e uma amostra na técnica de

microscopia electrénica de varrimento

Com o obj ectivo de caracterizar morfologicamente os materiais, avaliar a
distribui¢do de metal no suporte dos catalisadores e de determinar os seus tamanhos de
particulas, fizeram-se observagdes por microscopia electrdnica de varrimento no Centro
de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) ‘num microscopio electrénico de
varrimento‘(SEM) JEOL JSM 35 C operando entre 15 e 22 keV, com uma resolugio de
10 nm. A este equipamento esta associado um sistema de microandlise por raios X
(Voyager) baseado num método de dispersfio de energia (EDS), tendo-se assim
analisado semi-quantitativamente a distribuicfio radial de metal no suiaorte dos
catalisadores. Este método consiste na determinagdo do espectro de energias gerado por
efeito fotoeléctrico sobre a amostra, sendo este normalmente apresentado como
intensidade relativa de fotdes em fungfio da energia absorvida no sistema detector. Cada
energia ¢ caracteristica de um determinado elemento. As microanalises foram realizadas
com uma ampliac8o tipica de 2000x e uma voltagem de 22 keV numa janela de 8 pm x
35 pm, fazendo-se uma amostragem em pellets de 0.8 mm de 100 em 100 pum.

As caracterizagdes morfoldgicas foram realizadas a varias ampliagdes em

diferentes modos de deteccdo (electrdes secundarios e rectrodifundidos).
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2.3.3. Microscopia Electrénica de Transmissio (TEM)

Alguns catalisadores foram observados por microscopia electronica de
transmissdo, com o objectivo de determinar histogramas de distribuicdo de tamanho de
Jparticulas. As observagdes foram realizadas nuI_ri microscopio electrénico de
transmissdo (TEM) Philips CM12 (1.20 keV), na Ecole National Supérieure de Chirﬁie

de Toulouse, Franca..

2.3.4. Dispersio Metalica

A dispersfo metalica dos catalisadores foi avaliada por quimjssoréﬁo selectiva
de hidrogénio (método volumétrico estatico ou pelo método de pulsos) ou por titulagdo
de oxigénio com hidrogénio. A quimissor¢fio de hidrogénio ¢ uma técnica utilizada com
sucesso em varios trabalhos de caracterizagfio de catalisadores suportados em varios
materiais [109-111]. Normalmente, o hidrogénio “adsorve dissociativamente nas
particulas metélicas do catalisador, isto &, dois dtomos metélicos sdo necessdrios para
adsorver uma molécula de H,. Sendo assim, admitindo que o H; s6 adsorve nos centros
activos metalicos a superficie do catalisador e conhecendo a fraccdo ponderal de metal,

a disperséio metalica € calculada por [91, 112]:

. ‘ a M
DM=£1_m__M_MP_ ou DM=_‘f“_n_s_M_ (40)
y Ny
onde,
n*n, - quantidade adsorvida (mol/g.) correspondente & formagio da
monocamada

My — peso atémico do metal (gyy/mol)

n —numero de 4tomos metalicos por molécula adsorvida (2 na circunstincia)
y — frac¢8o ponderal de metal no catalisador |

A — érea especifica do metal (m?/geq)

ns — namero de dtomos na superficie por unidade de area (m?)

N — nimero de Avogrado
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A titulagdo de oxigénio com hidrogénio requer a adsorgdo prévia de oxigénio na

superficie do metal. A titulagdo ocorre segundo a reacgéo [112]:
M-O+32H, —»M-H+H0 (41)

A sensibilidade deste método & trés vezes maior que a quimissorgdo normal, uma

vez que o consumo de hidrogénio & trés vezes maior: -
M+ 1/2 H, — M-H | (42)

Neste caso, o pardmetro n da equagfo (40) toma o valor de 2/3.
Do conhecimento da 4rea metilica acessivel (A), o didmetro médio de particula

(d) pode ser calculado para particulas esféricas por:

6V ' - B
d= 43
A “3)

onde o volume especifico do metal, V, é obtido através do conhecimento da frac¢do
ponderal de metal no catalisador e da massa especifica do metal. No caso do metal a

estudar ser a platina, o didmetro médio de particula (em nm) € dado por:

1.02

d=-2
DM

(44)

onde Dy € a dispersdo metalica.

Os ensaios de quimissorcdo pelo método volumétrico estatico foram conduzidos
no analisador automatico Coulter OMNISORP 100CX descrito na Figura 16. O método
utilizado consiste na determinagfo de duas isotérmicas de adsor¢do de Hj, uma H, total
e outra H, reversivel, que representa o H, adsorvido fisicamente (Figura 18). A
extrapolago da zona linear das isotérmicas para a pressdo zero permite obter da'
intercepgdo com a ordenada a quantidade de gas necesséria para formar a monocamada
superficial. A quantidade adsorvida fisicamente é subtraida da quantidade adsorvida

total por forma a obter a quantidade quimissorvida. -
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Figura 18 — Isotérmicas de adsorcdo de H; tipicas obtidas num ensaio de quimissor¢do

pelo método volumétrico estatico

Os ensaios de quimissor¢do pelo método de “impulsos” foram realizados na ,
instalacsio experimental dedicada a dessorgio a temperatura programada (ver no
seguimento e Figura 23). Este ¢ um méfodo dindmico derivado da cromatografia de
gases, tendo sido instalado para o efeito um loop calibrado de 250 pL na linha de H,.
Cerca de 200 mg de catalisador sfo introduzidos no reactor de quartzo em forma de U e
reduzidos em atmosfera de H,. Ap6s remocfio de hidrogénio fisissorvido e
arrefecimento da amostra em atmosfera inerte (He), a adsorgdo de H; fez-se injectando
impulsos sucessivos no gas de arraste que passa no leito do reactor, sendo o seu sinal
seguido por espectrometria de massa a saida do reactor. A quantidade de gas adsorvida
¢ calculada pela integragio da 4area dos picos correspondente a cada injecgdo,
procedendo-se posteriormente ao célculo da dispersdo metdlica do catalisador
recorrendo 4 equacgfio (40). O He ¢ utilizado como géas de arraste com um caudal de
25 mL/min. Na Figura 19 é apresentada uma resposta tipica do detector para vérias
injecgBes. Quando a 4rea do pico nfo varia mais de injecg8o para injecgdo, significa que

a amostra esta saturada.
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Figura 19 — Resposta tipica obtida num ensaio de quimissor¢iio de Hy pelo método de

impulsos sucessivos

Conhecendo a drea Ay correspondente & quantidade de hidrogénio injectada

(np), € possivel calcular a quantidade adsorvida (q) pela relagéio [113]:

q=ms.), (JA—MA;—A‘) | (45)

onde i representa o nimero da injecgdo.

Nos ensaios de titulagfio de oxigénio com hidrogénio, apéé a etapa de redugdo,
efectuou-se a adsor¢do de oxigénio por exposi¢do da amostra a temperatura ambiente a
uma corrente de oxigénio seguida de um varrimento do oxigénio fisissorvido com He,
ap6s o qual se procedeu 2 titulagio com hidrogénio através da injec¢fio de pulsos como
se descreveu anteriormente. Conhecendo-se a quantidade de H, consumida,
determinou-se a dispersdo metdlica dos catalisadores recorrendo a4 equagdio (40) com
n=2/3,

Nos métodos de quimissor¢do, ha sempre que ter em atengdo a ocorréncia de
fenémenos secunddrios como o fenémeno de spillover [114], capazes de alterar os
valores reais do gas quimissorvido. Os valores obtidos experimentalmente podem
também diferir dos valores reais se a superficie metélica do catalisador nfo tiver sido

cuidadosamente evacuada ap6s redugo com hidrogénio [115, 116].



Parte Experimental 60

2.3.4.1. Fenémeno de Spillover de H, nos Catalisadores de Pt/C

Os ensaios de TPR (ver 2.3.9.) realizados aos catalisadores de Pt/C revelaram
um consumo de Hj superior ao esperado se todo o consumo fosse devido -apenas a
reducdio da platina. Este facto sugere a existéncia de fenémenos de spillover de Hj para
0 suporte.

. O fenémeno de spillover de H, é caracterizado por uma migragéo de hidrogénio
dissociado das cristalites metalicas para centros activos aceitadores no suporte {117,
118], aumentando o seu consumo e conduzindo a valores por excesso aquando da
determinag8o da dispers@io metélica de catalisadores por fécnicas de adsorgfo/dessorco.
O spillover de H, de atomos de pIaﬁna para o suporte é um fendmeno bastante
conhecido [119] (a platina é um catalisador_ de activagdo de H,). Em estudos de
quimissor¢io de H, em que ocorrem fendmenos de spillover, a determinacfio do Ha
quimissorvido nas cristalites metalicas e daquele ligado aos grupos funcionais do
suporte pode ser conseguida através duma sequéncia de dessor¢do a temperatura
programada (ver 2.3.8.), seguida de nova quimissorgio de H, € nova Vdess-brgﬁo. Esta
técnica foi aplicada a catalisadores de Pt/SiO; [120]. Os autores mostraram que a
dessorcdo de H de spillover ¢ um proéesso irreversivel, uma vez que a decomposi¢éo
dos grupos funcionais aos quais o hidrogénio esta ligado nfio permite uma nova fixacéo
de hidrogénio no suporte apds nova exposi¢do do catalisador & corrente de H,. Assim,
na segunda dessor¢fo sé o pico correspondente ao H, quimissorvido nas cristalites
metalicas pode aparecer — dessorgdio reversivel. Na segunda dessbrgéo o catalisador
pode apresentar uma dispersdo metélica inferior & que teria inicialmente, consequéncia
da sinterizagdo do metal por forga do tratamento térmico imposto durante o primeiro
processo de dessorgéo.

De seguida descrevem-se os estudos desenvolvidos neste campo utilizando um
catalisador de Pt/C (0.84% Pt). O catalisador foi reduzido numa corrente de Hy/He (1%
H;) a 523 K durante 3 h, sendo depois arrefecido até a temperatura ambiente em
corrente de inerte (He). A esta temperatura efectuou-se a quimissor¢io de H, fazendo
passar na amostra uma corrente de Hy/He (1% H,) durante 4 h, tragando-se de seguida o
perfil de dessor¢io a temperatura programada (TPD) em corrente inerte utilizando uma
rampa de aquecimento até 973 K (Figura 20A). O H; foi detectado por espectrometria
de massa. O perfil obtido apresenta um pico de dessorgio de H, (Figura 20B) a 635 K,

n#o se recuperando a linha de base até aos 973 K. Integrando a 4rea do pico a 635K
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determinou-se a quantidade de H, dessorvida (251.9 umol/ge), 0 que conduz a um
valor de dispersio metélica largamente s@perior a unidade, sugerindo que o pico de H;
observado ¢ sobretudo devido a fendmenos de spillover de H, para o suporte ocorridos
durante a etapa de quimissorgdo. O mesmo tipo de fendmeno foi encontrado
anteriormente por varios autores [119, 121, 122]. N&o foi observada dessorgéo de
hidrogénio quimissorvido em platina no segundo TPD, provavelmente devido & baixa
quantidade de metal e baixa dispérse"xo do catalisador. Fazendo um ensaio em branco s6
com o suporte, verifica-se que o suporte niio adsorve Hy nas mesmas condi¢Ses usadas

no ensaio com o catalisador de platina.
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Figura 20 — Programagcso de temperatura efectuada na quimissor¢éio de Hj & temperatura

ambiente e respectiva dessor¢#o (A) e correspondente perfil de dessorgio de Ha (B).
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Realizando um ensaio nas mesmas condigdes, mas com um catalisador de Pt/C
(1.68% Pt) com maior carga metdlica, observou-se que a quantidade de Hy de spillover
aumentou 2.5 vezes, concluindo-se qué esta transferéncia de hidrogénio para o suporte
se processa através das particulas de platina, sendo que a presenca de uma maior
quantidade de platina favorece o fenémeno.

Tendo-em conta que a quimissorgdo de H; nas cristalites metalicas de Pt € um
processo activado, isto é, a cinética de adsor¢iio de Hy aumenta com o aumento da
temperatura, duas abordageﬁs distinfas para avaliar correctamente a adsor¢fio maxima
de H; nos catalisadores podiam ser seguidas. (i) Fazer os ensaios de quimissorgéo a
temperatura de méaxima adsor¢fo de Hj e (ii) realizar outro ensaio onde ap6s a reducéio &
temperatura de 523 K se procede ao arrefecimento até a temperatura ambiente,
mantendo a atmosfera redutora [123]. Adoptou-se a abordagem (ii) no seguimento dos
estudos. Terminado o passo de quimissor¢dio efectuou-se um ensaio de TPD em
atmosfera inerte. O perfil obtido (Figura 21B) revelou, além do pico a 635K, um
segundo pico a 925 K, muito provavelmente resultante de H, adsorvido por um
processo activado. Estudos anteriores de quimissor¢io de H, em catalisadores de Pt
suportada em negro de carvdio numa larga gama de temperaturas (78 a 673 K),
revelaram, através dos perfis de TPD, a existéncia de p.elo menos 4 estados diferentes de
H, quimissorvido [124], o que demonstra a ‘importéncia da temperatura de adsor¢éo na
natureza do H, adsorvido. o

Todo o H, observado no perfil de TPD (Figura 21B) corresponde a dessorgio
irreversivel de H, adsorvido nos grupos funcionais do suporte, concluindo-se que
existem dois tipos de H, adsorvido, o primeiro que dessorve a 635 K correspondente a
H, adsorvido & temperatura ambiente, e o segundo tipo que dessorve a temperaturas
mais elevadas que necessita de vencer-uma energia de activagio para que a adsorgéio-
ocorra. A alta temperatura de dessorgfo indica a existéncia de uma forte ligacdo do
hidrogénio atémico ao centro activo [119]. Estudos anteriores referem que a
estabilizacfio do hidrogénio de spillover requer a presenga de grupos hidroxilo no
suporte [125] que actuam como centros activos receptores de hidrogénio. Estes grupos
decompdem-se irreversivelmente com tratamentos térmicos [104], expliéando a
natureza irreversivel do hidrogénio de spillover. A quantidade de hidrogénio de
spillover depende fortemente da acidez do suporte, aumentando com esta.

Como conclusfo deste trabalho complementar, podemos afirmar que o método

de adsorcgfio/dessorgdo nfo deve ser utilizado na determinacg@o da dispersido metélica de
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catalisadores cujo metal esteja sujeito a fenémenos de spillover, sendo para tal um

método mais conveniente a titulagio descrita anteriormente.
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Figura 21 — Programagfio de temperatura efectuada na quimissor¢do de H, em

arrefecimento e respectiva dessor¢do (A) e correspondente perfil de dessorc¢éio de Hy (B)

2.3.5. Andlise Termogravimética

Realizando andlises termogravimétricas aos suportes impregnados com o0s

complexos metdlicos precursores, podem-se determinar as temperaturas de

decomposigio dos mesmos. Neste ensaio, cerca de 10 mg de amostra séo pesados numa

microbalanga Mettler TG50 e colocados num microreactor Mettler TA4000, sistema

acoplado a um processador Mettler TC11. Por aquecimento em atmosfera inerte
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(200 mL/min de Ny) até 973 K com uma rampa de 5 K/min, obtém-se a temperatura de
decomposigio dos complexos metalicos integrando os dados de perda de massa em
funcfo da temperatura adquiridos num computador com o software Graphware TA 72
PS2.

2.3.6. Analise Imediata

Utilizando o sistema descrito no ponto anterior, determinaram-se os teores em
humidade, volateis, carbono fixo e cinzas dos carvées activados, aqueéendo as amostras
em atmosfera inerte (200 mL/min de N) até 1223 K a 20 K/min. A esta temperatura
efectua-se um patamar isotérmico com 20 min de duragfo. Ao minuto 7 deste-patamar, a
corrente de azoto ¢ substituida por uma corrente de ar (200 ml/min), dando-se a
combustio do material em estudo [126]. Na Figura 22 ¢ apresentado um exemplo tipico
de um termograma obtido, podendd-se calcular directamente deste os teores

pretendidos. |
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Figura 22 — Termograma obtido numa analise imediata tipica

Ap6s uma perda de massa inicial devido & humidade da amostra, o teor em
volateis é determinado pela perda de massa que ocorre até 1223 K. Apds introdugio de
ar no reactor, o carvio entra em combustfio, provocando uma nova perda de massa
correspondente ao teor em carbono fixo. A massa residual obtida corresponde ao teor

em cinzas da amostra.
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2.3.7. Analise Elementar

A composicio elementar (C, H, N, S e O) dos carvdes activados foi determinada
num analisador automdtico CHNS-O, Carlo Erba Instruments, modelo EA1108.

Na determinagdo dos elementos C, H, N e S, o método utilizado por este
equipamento consiste na combustio completa e instantdnea da amostra em estudo num
reactor de quartzo vertical a 1303 K, cujo leito € composto por uma camada de
catalisador de WO3 seguida de uma camada de cobre. Os produtos resultantes da
combustio sdo identificados e quantificados por cromatografia em fase gasosa num
cromatografo equipado com um detector TCD, sendo os gases N, CO,, H,O e SO,
separados numa coluna Porapak PQS. Na determinacéio do elemento O, o reactor é
aquecido a 1343 K, contendo o leito deste uma pelicula de niquel revestido com
carbono. O oxigénio ¢ determinado quanﬁtativamente por conversio a mondxido de
carbono no leito do reactor, sendo a coluna utilizada neste caso constituida por zedlito
5A.

Para cada amostra sdo realizados trés ensaios com cerca de 10 mg de amostra

cada um. Os dados sdo adquiridos ¢ integrados automaticamente através do programa

Eager 200, que permite também o controlo do analisador.

2.3.8. Dessor¢io a Temperatura Programada (TPD)

Os ensaios de TPD tiveram como objectivo a avaliagio da natureza da quimica
superficial dos carvbes utilizados no trabalho. A instalagio experimental foi
desenvolvida no Laboratorio de Catalise e Materiais [127] apresentando-se um esquema
na Figura 23. Este sistema consiste num reactor de quartzo em forma de U, com uma
placa porosa onde se coloca a amostra a analisar. O reactor é aquecido por um forno da
Termolab, controlado por um controlador/programador de temperatura Eurotherm 818P,
usando um termopar do tipo K, que ¢ introduzido numa bainha do reactor, que leva o
termopar até junto da amostra. O sistema de alimentagfio de gases ao reactor ¢
constituido por controladores massicos Bronkhorst Hi-Tec, série F200. A linha de saida
do reactor € conduzida a um capilar onde se faz a amostragem dos gases para um
espectrometro de massa de quadrupolo Spectramass DAQ200, modelo DXM, que

permite seguir as massas pretendidas. O sistema de vacuo acoplado ao espectrometro de
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massa permite atingir um véacuo de 10 torr. Os dados do espectrémetro de massa sdo
adquiridos num computador através de uma rotina de aquisicdo desenvolvida em

BASIC.

FL {51 —
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Escape
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Figura 23 — Esquema do sistema de TPD. 1-Controlador méssico; 2-Forno; 3-Vélvula
de reactor/purga; 4-Reactor de quartzo em forma de U; 5-Tubo capilar; 6-Espectrémetro
de massa; 7-Computador; 8-Controlador/programador de temperatura; 9-Vélvula de

escape/reactor; 10-Bomba turbomolecular; 11-Bomba mecénica

Tipicamente, num ensaio TPD, sdo pesadas e introduzidas no reactor cerca de
100 mg de amostra, sendo de seguida aquecidas até 1373 K em 25 mL/min de hélio a
5 K/min, monitorizando-se as massas 2, 16, 18, 28, 44 e total.

Os grupos funcionais presentes na superficie das amostras analisadas sdo
identificados pelas temperaturas a que ocorre libertagdo dos gases CO e/ou CO,, uma
vez que a decomposi¢do de cada grupo funcional ocorre a uma temperatura
caracteristica [104, 128, 129].

2.3.9. Reduc¢io a Temperatura Programada (TPR)

Com o objectivo de estudar a temperatura de redug@o dos catalisadores

preparados, foram conduzidos ensaios de redugdo a temperatura programada na

instalagdo experimental descrita anteriormente (Figura 23). Neste caso, o gas utilizado
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foi H diluido em He (1% H,) com um caudal de 25 mL/min. Em cada ensaio, cerca de
100 mg de amostra eram aquecidos até 873 K com uma rampa de aquecimento de
5 K/min. A temperatura de redugéo dos catalisadores € identificada pelo aparecimento
de um pico de‘consumo de hidrogénio no perfil da massa 2 adquirido por espectrometria

de massa.

2.3.10. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Com o objectivo de avaliar as condigbes de redugfo dos catalisadores, foram
realizados ensaios de DSC em corrente de Hp/He (1% H;) com um caudal de
25 mL/min. Para o efeito, em cada experiéncia, cerca de 6 mg de amostra eram pesadas
numa microbalanga Mettler TG50 e introduzidaé num calorimetro (Mettler DSC 27-HP)
controlado por um processador Mettler TC11. Tal como nos ensaios de redugdo a
temperatura programada, a amostra era aquecida até 873 K com uma rampa de 5 K/min,
sendo registadas as variacSes de entalpia associadas aos diferentes fenémenos
decorrentes do aquecimento da amostra até a temperatura referida. A temperatura de

redugéo € identificada por um pico exotérmico caracteristico.

2.3.11. Determinagéiio do Ponto de Carga Zero (PZC) dos Carvdes

O pH para o qual a carga superficial nos carvdes é nula, isto é, 0 seu ponto de
carga zero (PZC) foi determinado pelo método de titulacdo mdssica [130]. Foram
preparadas trés solugdes com um pH'inicial de 3, 6 e 11, usando solugBes de HNO;3
(0.1 M), de NaOH (0.1 M) e KNO;3 como electrolito. Para cada pH inicial, foram
colocados 10 mL de solugfo em seis recipientes, sendo adicionado a cada um deles
diferentes quantidades de carvio (0.05%, 0.1%, 0.5%, 1%, 5% ¢ 10% em peso). O pH
de equilibrio foi medido apds se ter deixado as solugdes em agitagdo durante 24 h.

Como ja vimos, o conhecimento do PZC de um material ¢ muito 10til na
preparacdio de catalisadores, uma vez que permite antever as caracteristicas de adsorgfo
dos diferentes materiais em fungfio do pH da solugfio impregnante. Por exemplo, se

fizermos contactar um carvdo com uma solu¢fo cujo pH esteja acima do PZC do

suporte, a sua superficie ficard negativamente polarizada devido a libertagdo de protdes
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para a solugfio [84] e ird adsorver catibes, enquanto o oposto acontecerd se o pH da
solugdo estiver abaixo do seu PZC, isto é, a superficie ficard positivamente carregada e

as espécies anidnicas irfio adsorver na superficie.

2.3.12. Espectroscopia Fotoelectrénica de Raios-X (XPS)

A espectroscopia fotoelectronica de raios X é uma técnica de superficie que
permite o estudo da sua composi¢do e do estado de oxidagio das particulas nela
presentes. A amostra em estudo é bombardeada com um feixe de raios-X emitidos de
uma fonte adequada (normalmente MgKo com uma energia hv = 1253.6 eV),
provocando a sua interacgdo uma libertagdo de diversos tipos de electrGes como pode

ser evidenciado na Figura 24.

fotoelectries
rains X electries Auger
mﬁ electrBes difundidos
amostra

Figura 24 — Interacgfo entre o feixe de raios-X e uma amostra na técnica de

espectroscopia fotoelectrénica de raios-X

No detector do equipamento de XPS, a intensidade dos fotoelectrdes ¢ medida
em fungfo da sua energia cinética, sendo esta proporcional & sua energia de ligagfo.
Como cada elemento quimico tem um conjunto de energias de ligagéo caracteristicas, ¢
possivel determinar a composi¢do superficial de uma amostra. O ambiente quimico que
rodeia os electrdes, isto é, o estado de oxidagfo do elemento em andlise provoca um
desvio nos wvalores de energia de ligagdo caracteristicos de cada elemento,
conseguindo-se através destes desvios estudar o estado de oxidag8o dos elementos na
amostra.

Embora a XPS seja predominantemente usada para estudar a composicéo
superficial e estados de oxidagfo, a técnica também pode fornecer informagfo sobre a

disperso de catalisadores suportados [112, 131]. Uma vez que a profundidade de
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escape dos electrdes em XPS ¢ limitada a uns poucos nanémetros, uma razio M/C
superior (para um mesmo teor de M) indica que a fase metalica estd melhor dispersa.
Neste trabalho, a técnica foi utilizada com o objectivo de determinar a
composicio superficial dos catalisadores em C, O, Cl, S e M, sendo M o metal.
Pretendeu-se também quantificar o grau de oxidéc;ﬁo do metal, fazendo-se para tal a
deconvolugfo dos picos dos espectros obtidos. .
Os ensaios foram realizados no Centro de Materiais da Universidade do Porto
(CEMUP) num espectrometro ESCALAB 200-A-VG Scientific Spectrometer com
detectores do tipo multiplicadores de electrdes a operar em modo de contagem de
electrdes, utilizando uma fonte de fadiag:e”xo de MgKa ( 1253.6 eV) e um vécuo residual
de 107 mPa. Na Tabela 8 indicam-se as energias de ligagfio caracteristicas para os

vérios estados da Platina e do Tridio, bem como dos elementos C,0O,CleS.

Tabela 8 — Energias de ligac8io caracteristicas de varios elementos

Elemento , Orbital Energia de Ligacio (eV)
Pt’ 70.9
P ' Aep 72.8
Pt 74.1
Ir : 60.9
I bon 630
I | 62.0
C ' Is 284.4
O Is 532.7
Cl 2p 200.1
S 2p 168.3

2.3.13. Determinagiio do Teor Metdlico dos Catalisadores

O teor metalico dos catalisadores foi determinado por um método de combust&o
termogravimétrica do suporte, efectuada com uma rampa de aquecimento de 20 K/min

entre 298 e 1223 K com um caudal de ar de 200 mL/min na instalagfio descrita para os
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ensaios de andlise imediata. Foi desenvolvida uma equagfio para o seu célculo. O

método admite os seguintes pressupostos

e Por combustio da amostra com ar resultam no final cinzas e o 6xido do metal
correspondente.

o A percentagem de cinzas do suporte é conhecida (determinada por ensaio de analise

imediata).
A partir da equagdes,
Wi=W,+ Wom -> Balango de massas " (46)
Wy = %M. W; -> Definigio de %M @7
Wom = Mov/Mm). W - Relag#o estequiométrica (48)
We=Wi(l -%M).%C - Defini¢io de % de cinzas (49)

E possivel deduzir a expresséo,

- Wi%
%M = W;AW #C (50)
Wi (ot — %C)
Mwnm
onde,
Wc - Massa de cinzas

Wnm - Massa de metal

Wom - Massa de 6xido de metal

W; - Massa de amostra seca inicial
W; - Massa de amostra final resultante da combustéo
My - Peso molecular do metal

Muyo - Peso molecular do 6xido de metal
%C - (percentagem de cinzas do suporte)/100
%M - (percentagem de metal na amostra)/100
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Para efeitos de célculo, consideraram-se trés ensaios reprodutiveis com um
desvio méaximo de 10% entre eles.

Numa experiéncia tipica, determinou-se o teor metalico de um catalisador de
Ir/C realizando-se tr€s ensaios de combustio termogravimétrica. Obtiveram-se os
valores de W; e W; apresentados na Tabela 9. Por ensaios de andlise imediata foi
determinado previamente uma % de cinzas de 3.43% para o suporte. Considerou-se
ainda que no final da combustfo o iridio se encontra sob a forma IrO,. Por aplicagio da
expressdo (50), determinou-se um teor de iridio no catalisador de 5.5%, média dos

valores apresentados na ultima coluna da Tabela 9.

Tabela 9 — Exerhplo de determinacgfo do teor metélico de um catalisador de Ir/C pelo

método de combustio termogravimétrica desenvolvido

Ensaio W; (mg) W;(mg) %M
1 10.134 0.987 5.57
2 8.437 0.818 5.53
3 9.254 0.876 5.33

Média : 5.5
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2.4. Montagem para Ensaios de Oxidacdo Catalitica por Via Himida

Os estudos cataliticos de oxidagdo por via himida foram conduzidos num
reactor de alta pressdo da Parr Instrument Company, USA Mod. 4564, com 160 mL de

capacidade, construido em ago inoxidavel SS316. Na Figura 25 apresenta-se uma foto

Figura 25 — Instalagdo experimental utilizada nos ensaios de oxidagdo catalitica por via

humida

O reactor € revestido internamente com um cilindro de vidro por forma a
minimizar problemas de corrosdo decorrentes do sistema reaccional usado e evitar um
possivel efeito catalitico devido ao material de construgdo do reactor, sendo aquecido
por uma manta eléctrica controlada electronicamente por um controlador/programador
de temperatura Parr Instrument Company, USA Mod. PID 4842. O termopar utilizado é
do tipo J. A agitagdo ¢ garantida por um agitador em hélice actuado magneticamente
que permite uma velocidade de rotagdo maxima de 750 rpm. Os gases sdo alimentados
a0 reactor por uma linha de alta pressdo, borbulhando directamente na fase liquida
préximo do agitador, o que permite uma melhor dispersio da fase gasosa no seio da fase
liquida, reduzindo as limitagdes na transferéncia de massa na interface gés-liquido.
Como saidas o sistema possui uma linha de amostragem para aliquotas liquidas, uma

linha de saida de gases e um disco de ruptura de seguranga.
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» Periodicamente s8o retiradas aliquotas de liquido (cerca de 1 mL), provocando
um ligeiro aumento na concentracdo de catalisador em solugfio. No entanto, este
aumento foi no total inferior a 10% da concentragfio inicial. A evolucdo da combosigﬁo
da mistura reaccional foi analisada por cromatografia em fase gasosa num cromatégrafo
DANI GC 1000, equipado com uma coluna capilar DBWAXetr de 15m de
comprimento, didmetro interno 0.32 mm, espessura do filme 1 pm sendo a fase
estaciondria composta por acido nitrotereftdlico modificado, ligado quimicamente a
polietilenoglicol. O injector é do tipo split/splitless e o detector ¢ um detector de
ionizag:éio’de chama (FID). Apos optimizagio dos pardmetros caudal do gas de arraste,
razdo de split, caudais de gés auxiliar; H, e ar no detector para obtengfio de um sinal
com pouco ruido e a programacio de temperatura do forno por forma a obter separagdes
eficientes e cdm boa resolugfio dos picos dos varios compostos, adoptaram-se as

condigdes indicadas na Tabela 10:

Tabela 10 — Condi¢des operatdrias do cromatdgrafo em fase gasosa

Parametro Valor
Gaés Vector _ 3 mL/min He
Razdo de Split 1:20
Tsjector 473 K
Tpetector 573K
Programa de T - 323 K —L0K/min 5393 K (5 min) —2E/m0 5418 K

Como se pode ver num cromatograma tipico (Figura 26) obtido por injeccéo de
uma solugio contendo os 4cidos acético, propidnico, butirico e isobutirico com uma
concentraciio de 5 g/L. de cada componente, nas condi¢Ges referidas na Tabela 10, a
separagéo e a resolugéo dos picos € muito boa. -

As curvas de calibragfo dos diferentes compostos foram construidas a partir de
solugdes padrio com concentragles entre 50 mg/L e 5 g/L (Figura 27), observando-se
uma resposta linear do detector & quantidade injectada. Antes de cada ensaio catalftico,
injectava-se uma solugfo padriio de cada 4cido carboxilico, para verificar a validade das

curvas de calibragéo, caso necessério construfam-se novas curvas.
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Nas quantificagdes consideraram-se trés injecgdes reprodutiveis com um desvio
relativo maximo entre as suas areas de 2.5%. O limite de detec¢fio desta técnica é

inferiora 1 mg/L.
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Figura 26 — Cromatograma obtido nas condi¢Ges apresentadas na Tabela 10 com uma

solucdio de acido acético, propidnico, butirico e isobutirico (5 g/L cada)
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Figura 27 — Curvas de calibragio para os 4cidos acético, propidnico, butirico e

isobutirico

Conhecendo a evolucio da composi¢ido da mistura reacional com o tempo, é
possivel calcular as velocidades iniciais de desaparecimento ou de formagfo dos vérios
compostos (em mmol de substrato por hora e por grama de fase activa metalica,
mmolsy, b gu?) a partir do declive a baixa conversfio das curvas de concentracio em

fungéo do tempo:
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g = [E)[__V_SI_J | (51)
. dt X M m cat .

onde C ¢ a concentragdo do composto (mmol/L), Vo € 0 volume de solugéio (em L), xum
o teor metalico do catalisador (fracgfio méssica) e m., a massa de catalisador (g).

Em estudos de oxidagfo catalitica de efluentes industriais, em que a
complexidéde da composi¢io dos mesmos é muito elevada, a eficiéncia da oxidacdo foi
avaliada através do pardmetro global, carbono orgénico total (TOC). A variag@io deste
pardmetro com o tempo de reac¢io foi seguida com um analisador TOC equipado com
um detector de infravermelhos (Shimadzu 5500A). O TOC foi determinado subtraindo
o carbono inorgénico (CO, libertado apés tratamento da amostra em acido fosférico
concentrado) do carbono total (CO, libertado apdés combustfio catalitica da amostra
sobre platina a 973 K). A incerteza associada a estes ensaios foi sempre inferior a 2% na
gama de concentragc”)és TOC usadas.

Em cada reacgfo o reactor foi carregado com 70 mL de solugdo aquosa do
composto orgAnico em estudo com a concentragio pretendida e o catalisador. De
seguida fez-se a purga do reactor borbulhando azoto durante 15 min a um caudal de
110 mL/min sob agita¢do continua com o objectivo de remover o oxigénio dissolvido na
solugfo, apds a qual se procedeu ao aquecimento sob égitaqéo constante (normalmente
500 rpm) até a temperatura de operagdo. Uma vez atingida a temperatura desejada, foi
alimentadd ao reactor ar reconstituido k até se atingir a pressfio de trabalho pretendida,
considerando-se neste momento o tempo zero da reacgfio. Condigdes tipicas de operagio
foram 453-493 K de temperatura, 6.9-13.9 bar de pressfo parcial de oxigénio e tempos
de reaccdo até 8 horas.

As caracteristicas do reagentes e dos gases usados neste trabalho podem ser

consultadas nos Apéndices A2 e A3.
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3. Resultados e Discussdo

O presente capitulo encontra-se dividido em oito partes onde séo apresentados os
resultados obtidos na CWAQ de sistemas modelo e de efluentes industriais. |

Na primeira parte, € descrita a caracteriza¢@o do suporte utilizado na preparacéo
dos catalisadores, o carvio activado Norit ROX 0.8, quer na sua forma original, quer
ap6s modificagbes quimicas da sua superficie com HNO; ¢ O, e dos catalisadores
propriamente ditos, dando-se énfase aos catalisadores de Pt/C e de Ir/C, por serem 0s
mais activos na CWAO do 4cido butirico, usada como reac¢fio modelo na selecgéio dos
sistemas cataliticos a adoptar. |

Da segunda parte & sétima parte, descreve-se o estudo detalhado do processo de
CWAQO de 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular, compostos muito refractdrios a
oxidag8o, presentes como produtos finais na degradagfio oxidativa da maioria dos
compostos orgénicos, usando catalisadores de Pt/C e de Ir/C. Apos ensaios iniciais com
catalisadores preparados por diferentes métodos de impregnacfo, sobre suportes com
diferente quimica superficial e em diferentes condigdes de pré-tratamento, analisa-se a
dependéncia da velocidade inicial de desaparecimento do 4cido butirico com as
condi¢Ges experimentais, temperatura, concentragio do substrato, preésﬁo parcial de
oxigénio e concentragiio de catalisador. Com base nos resultados obtidos é deduzida a

lei de velocidade empirica para cada sistema catalitico usado, proposto um mecanismo
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para a reac¢fo e respectivo modelo cinético. Finalmente, apresenta-se um estudo sobre
desactivagdo de catalisadores no processo de CWAO, que conduz a um refinamento do
modelo cinético anteriormente desenvolvido.

Na oitava e tltima parte, s8o apresentados os resultados obtidos na aplicagio da
" tecnologia a um efluente real de um lagar de azeite, utilizando os catalisadores

desenvolvidos mais promissores.
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3.1. Preparacao e Caracterizacio dos Catalisadores

3.1.1. Supérte Catalitico

Na preparagdo dos catalisadores utilizou-se um carvéo activado extrusado na sua
forma' comercial (R), lavado com HCI (RH) ou modificado quimicamente com HNO;
ou O, (RHN e RHA, respectivamente). Na Figura 28 observa-se o espectro da andlise
EDS & composic¢8o quimica do suporte original. Além do sinal de carbono; verifica-se
também a presenga de silicio, enxofre e cldro. O oxigénio, responsavel pela quimica

superficial do carviio também esté presente.

Figura 28 — Anélise EDS ao suporte Norit ROX 0.8. Intensidade relativa em fungfo da

energia caracteristica de cada elemento.

A lavagem do suporte com HCl teve como objectivo remover impurezas
minerais. |

Nas modificagSes quimicas do suporte utilizou-se sempre como material de
partida o carvéo activado lavado com HCI. A oxidagdo com HNO; foi realizada durante
3 ou 6 h e a oxidagiio com O, (5% O,) foi realizada durante 6, 10 ou 12 h a 723 K,
obtendo-se um grau de queima final de 13.2, 23.5 e 27.0%, respectivamente.

A caracterizacdo quimica e textural dos vérios materiais foi feita através de um

conjunto de técnicas analiticas.
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" Da anilise das isotérmicas de adsorgio de Ny a 77 K dos diférentes suportes -
(Figura 29), foi calculada a 4rea especifica (Sger) pelo método de B.E.T. [82], a 4rea
n&o microporosa (Smeso) € 0 volume de micropords (Wy) pelo método t [82]. Por vezes
os materiais apresentam uma extensa gama de tamanho de microporos, por isso, o
volume de microporos foi também determinado pelo método de Dubinin-Radushkevich
[83], que permite disﬁnguir o volume de microporos mais pequenos, ultramicroporos
(Wq1), do volume de microporos maiores, supermicroporos (Wgpz). O volume de
microporos total é dado pela soma dos dois valores. Os resultados obtidos encontram-se

resumidos na Tabela 11,

V_, (cm’/g PTN)

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1,0
P/P

0

Figura 29 — Isotérmicas de adsor¢fio de N, a 77 K obtidas para os varios suportes.
Volume de azoto adsorvido em condi¢Bes de pressfo e temperatura normal em fungéo

da sua presséo relativa.

Analisando a forma das isotérmicas obtidas, verifica-se que sfo caracteristicas
de solidos microporosos (tipo I, de acordo com a designagiio da IUPAC), ocorrendo
adsor¢do significétiva a pressdes relativas muito baixas devido a forte interac¢do entre
as paredes dos microporos e o adsorbato. Apés a saturago dos microporos, a adsorgéo
continua na superficie externa dos meso e macroporos. Comparando as curvas obtidas
para o suporte ndo oxidado e oxidado com ar, observa-se um alargamento no joelho da
isotérmica do suporte oxidado com ar, devido a uma maior distribui¢éio de microporos e
um aumento no declive da zona linear provocado por um aumento da mesoporosidade

do carvio.
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Tabela 11 — Caracterizagdo textural dos suportes pelos métodos BET, t e
Dubinin-Radushkevich
t ' - DR
Suporte Designa¢iio - Sper  Smeso Wy Woi Wi Wy
(m’/g) (m*g) (em’/g) (cm’/g) (em’/g) (em¥/g)
Original R 1048 115 0.395 0364 0.032 0.396
Lavado HCI RH 1053 113 0.405 0368  0.036 0.404

Ox.HNO3;3h  RHN 3h 1060 110 0.408 0372  0.036  0.408
Ox.Ar10h RHA 10h 1349 162 0537 0436  0.103  0.539

Da observagéo dos resultados apresentados na Tabela 11, pode-se concluir que a
lavagem com HCI provoca um ligeiro aumento na micropotosidade do material original,
n#o sendo contudo significativo. Relativamente ao suporte RH, o tratamento com HNO;
ndo altera significativamente a textura do matérial, ao passo que na oxidacfo com ar, a
area especi'ﬁca, a drea ndo microporosa e o volume de microporos € muito maior que 0s
valores do material base (mais 28, 43 e 33%, respectivamente), devido & gasificagfio do
suporte. O aumento da relac8io Spyeso/Sprr em cerca de 12%, revela que a alteragfo
textural observada foi dominada pela formagfo de mesoporos. De salientar ainda da
observagio dos resultados, a excelente concordancia entre os valores do volume de
microporos obtidos pelos métodos t e Dubinin-Radushkevich.

A decomposi¢io térmica em atmosfera inerte e oxidante, bem como a
determinaééo dos teores em volateis, carbono fixo e cinzas (andlise imediata) foram
realizados por andlises termogravimétricas, sendo os resultados apresentados na TabelaA

12 em base isenta de humidade.

Tabela 12 — Resultados da andlise imediata aos suportes em base isenta de humidade

Designacio Volateis (% m/m) Carbono fixo (% m/m) Cinzas (% m/m)
RH 6.92 89.65 3.43
RHN 3h 11.48 85.96 2.56
RHA 10h 16.45 80.65 2.90

Da anélise dos resultados da Tabela 12, podemos observar que os tratamentos

oxidativos do suporte produzem grupos funcionais, por consumo de carbono da matriz,
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que se decompdem com a temperatura. Podemos ainda concluir que o tratamento com ar
introduz uma maior quantidade de grupos funcionais relativamente ao tratamento
oxidativo com HNOs. Estas conclusSes s3o confirmadas através da determinagfo da
composi¢io elementar em carbono (C), hidrogénio -(H), azoto (N), enxofre (S) e
‘oxigénio (O) dos suportes (Tabela 13), onde um maior teor em oxigénio na amostra,
indica a existéncia de uma maior quantidade de grupos funcionais oxigenados a

superficie do carvéo.

Tabela 13 — Resultados da andlise elementar CHNS-O aos suportes

Designagﬁo C(%omm) H(% m/m) N m/m) S((% m/m) O (% m/m)

RH 91.384 0.264 0.093 0.706 . 7.553
RHN 3h 89.311 0.273 0.661 0.561 - 9.194
RHA 10h 85.575 0.249 0.227 0.617 -13.332

Os tratamentos oxidativos aumentam a quantidade de oxigénio nos suportes por
incorporagéio de grupos funcionais contendo oxigénio. O tipo e quantidade de grupos
funcionais presentes no suporte antes e depois dos vérios tratamentos oxidativos foi
avaliado por dessor¢io a temperatuira prograrhada (Figura 30 e Tabela 14). Nestes
ensaios foram também utilizados suportes submetidos a tratamentos oxidativos com
tempos de oxidacfo | diferentes com o objectivo de estudar a evolugdo dos grupos
funcionais com o tempo de oxidagfo. A dltima coluna da Tabela evidencia a quantidade
de oxigénio total nas amostras, calculada a partir das quantidades de CO e CO,
libertadas por TPD (O total = %2 CO + CO»).

Da andlise dos perfis de TPD da Figura 30, conclui-se que os tratamentos
oxidativos aumentam a quantidade de grupos superficiais oxigenados, como €&
evidenciado pelo aumento dos seus picos de CO e CO,, relativamente ao carvio
original. O perfil de CO, ¢ bastante diferente dependendo do tipo de tratamento. Assim,
a oxidacBio com HNO; aumenta o pico de CO;, a baixas temperaturas (373-673 K),
enquanto que a oxidag8io com O, produz um pico a temperaturas mais elevadas. Neste
caso, 0 pequeno pico observado no carvéo original desaparece, devido a decomposicéo
dos grupos funcionais associados durante o tratamento oxidativo que foi realizado a
723 K. A cada pico de TPD corresponde a decomposi¢io de um determinado grupo
funcional (Tabela 15) [104, 128, 129, 132]. O primeiro pico de CO, (entre 373 € 673 K)

¢ atribuido & decomposi¢Bio de grupos acido carboxilico, caracteristico dos suportes
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oxidados com HNOj;. Da Tabela 14 observa-se também que a oxidaciio com HNO,
durante 6 h nfo altera significativamente a quimica superficial obtida na oxidagdo com
HNO; durante 3 h. O pico de CO, a uma temperatura mais elevada ¢ atribuido a
decomposi¢gio de anidridos carboxilicos e lactonas, que caracterizam os suportes
oxidados com O, observando-se um aumento significativo na Quantidade de CO,
libertada em carves submetidos a uma oxidagfo mais prolongada. Quanto aos perfis de
co; observa-se que os carvies oxidados com O, libertam muito mais CO que o carvio
oxidado com HNOs;, mas em ambos os casos observa—sé a contribuicdo de picos com
maximos a volta de 900 e 1070 K, atribuidos a decomposicio de gfupos fenol, éter,
carbonilo e quinona. Estes grupos sfio mais estdveis e apresentam um cardcter acido
mais fraco que os grupos acido carboxilico, lactona e anidrido carboxilico [121].

A razfio CO/CO;, determinada por TPD evidencia a diferenca entre cada tipo de
tratamento. A oxidacfo em fase gasosa conduz a quocientes CO/CO, maiores que 0s
obtidas com o carvio inicial (RH), enquanto que o tratamento em fase liquida origina

quocientes CO/CO;, ligeiramente mais baixos.
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Figura 30 — Perfil de TPD dos suportes utilizados no trabalho
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Tabela 14 — Resultados de TPD para os vérios suportes

Ref. CO (umol/g) CO; (umol/g) CO/CO, 0, total (imol/g)
"RH 472 106 445 342
RHN 3h 1215 428 2.84 1036
RHN6h - 1232 481 2.6 1097
RHA 6h 723 K 2401 259 927 1460
RHA 10h 723 K 3350 346 9.68 2021
RHA 12h 723 K 3778 568 6.65 2457

Tabela 15 — Temperaturas de decomposi¢do de grupos funcionais em carvdes activados

observadas por ensaios TPD ([129])

Grupo funcional Produtos de Temperatura de

_ decomposicio ’ decomposicio (K)
Acido carboxilico : CO, 510
Anidrido carboxilico CO +CO, 820
Fenol CO 905
Lactona CO, 940
fiter | COo 973
Carbonilo CO 1080
Quinona CO 1080

A acidez superficial dos suportes foi avaliada através da determinag@io do seu
ponto de carga zero (PZC) pelo método de titulagdo massica. Os resultados obtidos
encontram-se apresentados ﬁa Figura 31 ena Tabela 16.

Como era de esperar da quantidade de O, total libertada por TPD, os suportes
oxidados apresentam um valor de PZC mais baixo que o suporte original, indicativo de
um caracter acido mais marcado conferido pelos grupos oxigenados introduzidos nestes
materiais com os tratamentos oxidantes [84]. Estes resultados sugerem que se
conseguird obter uma maior interac¢fo entre o suporte RH e espécies anidnicas em
solugdo 4cida, relativamente aos suportes RHN e RHA ou entre os suportes oxidados e
espécies catidnicas em solu¢fo bésica, relativamente ao suporte RH [121]. Esta
interacgBo é desejavel aquando da preparagfo de catalisadores metélicos suportados,

uma vez que conduz a uma maior dispersdo metdlica e a uma maior resisténcia a
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fenémenos de sinterizacdo [133]. A relagdo entre o pH da solugfio impregnante e o PZC
do suporte ¢ muito importante. Por exemplo, estudos anteriores sobre a preparacfo de
catalisadores de Pt/C por impregnagiio em solugio aquosa com o precursor HpPtClg,
revelaram que aumentando o pH da solugfio impregnante, a dispersdo metalica obtida
diminui devido a-repulsdio electrostatica entre o suporte e as espécies PtClg>™ [99]. No
seguimehto deste trabalho optou-se, sempre que possivel, por utilizar precursores
aniénicos em solucdo 4cida tentando maximizar a interac¢do entre o precursor metélico

em solugdo e o suporte.
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Figura 31 — Ensaios de titulagdo madssica para determinagio do ponto de carga zero
(PZC) dos suportes utilizados (a) RH (b) RHN 3h (¢) RHA 10h

Tabela 16 — Ponto de carga zero (PZC) dos suportes utilizados

Designacio PZC
RH | | 9.0
RHN 3h ‘ 6.4

RHA 10h 3.9
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3.1.2. Catalisadores de Pt/C

Os catalisadores de Pt/C preparados pelo método de impregnagﬁo incipiente
foram caracterizados por técnicas termoanaliticas e andlises SEM/EDS. Por
termogravimetria em atmosfera inerte (N;) constatou-se que a decomposicdio dos
complexos platinicos ligadbs ao carvio activado ocorre a uma temperatura inferior a
575 K (Figura 32). Ensaios de DSC e TPR revelaram que o pico de reducéo da platina
nos varios catalisadores se situa a volta de 500 K (Figura 33), vislumbrando-se um
pequeno ombro a cérca de 460 K. O pico de reduggo a cerca de 500 K corresponde a
reducio de Pt** e foi também observado em ensaios de TPR com catalisadores de
platina preparados por impregnagéio com o precursor HyPtClg sobre diversos suportes
[134]. O ombro observado a cerca de 460 K ¢ devido a contribuicdio de um pico
associado & redugfio de Pt**. O estado de oxidag#o Pt** resulta do processo de
impregnagfio, onde por um mecanismo de oxidagfio-reducfio o suporte reduz parte do
complexo PtCls*™ a P"CL?> [99, 135], sendoiatsuperﬁcie do carvio oxidada [121]. O
referido mecanismo foi proposto por van Dam e van Bekkum e postula a formagdo a
superficie do suporte de grupds fendlicos por oxidag8o com a solucio aquosa de dcido
hexacloroplatinico, dando-se posteriormente a adsorg¢@io dos anides em centros activos

[99]:

H,PtClg + (S)-C-H + H,0 — PCL> +2CI + (8)-C-O™ + 5H* (52)
PYICL + (S) — (S)-PtCLy ™+ CI” (53)

onde (S) representa um centro activo & superficie do carvio.

O perfil de redugdo (por TPR) do precursér H,PtClg utilizado na preparagéo dos
catalisadores Pt/C € conhecido da literatura [136], apresentando um pico de redugéo a
cerca de 400 K, correépondendo ao processo directo de redugdo Pt** — Pt°. A maior
temperatura de redugfio observada na Figura 33, relativamente & temperatura de redugéo
do precursor metélico, é explicada por uma forte interacclo das espécies Pt com o

suporte [113] e que se traduz numa melhor dispersdo da fase metalica.
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Figura 33 — Anélise de DSC e de TPR a um catalisador de Pt/C (1.68% Pt)

O perfil de TPR da Figura 33 apresenta uma forma curiosa, uma vez que a sua
linha de base nfo volta logo apds a redugfo ao seu valor inicial, subindo acima deste. A
forma do perfil apresentado pode ser explicada do modo que a seguir se descreve. A
temperatura de 450 K, comeca-se a observar consumo de hidrogénio, resultante da
reduciio dos complexos de platina ligados ao suporte. A medida que se vio formando
cristalites metalicas, nestas inicia-se um processo de adsorgio/dessorgfio de hidrogénio.
A 497 K, ¢ atingida a velocidade méxima de reducfo. Quando toda a platina se encontra
no estado metélico, deixa de haver consumo de hidrogénio devido & sua reduc8o.
Contudo, o fendmeno de adsorgo/dessorgio de hidrogénio continua até que, devido ao

aumento de temperatura, todo o hidrogénio € dessorvido, atingindo-se um méximo
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observado no detector acima da linha de base, tendendo depois o sinal para o seu valor
normal. ‘

Com base nos resultados anteriores adoptou—se o seguinte procedimento de
reducdo na preparacfo dos catalisadores. Inicialmente os catalisadores sdo aquecidos até
673 K em atmosfera inerte (He) com o objectivo de decompor os complexos platinicos
a superficie do suporte, mantendo-se esta temperatura durante 2 h, apés o que se
procede a reducdo da platina em atmosfera de H a 623 K durante 3 h. Terminada esta
etapd, o catalisador € mantido durante 30 min a 623 K em atmosfera inerte para eliminar |
H, fisissorvido, procedendo-se de seguida ao seu arrefecimento livre.

Os processos de calcinag8o e de reducfo foram estudados durante a redugfo dos
catalisadores de platina suportada em carvéo activado, seguindo-se por espectrométria

de massa a evolugdo dos produtos libertados (Figura 34).
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Figura 34 — Perfil das massas 2, 16 ¢ 35 detectadas durante o procedimento de redugsio
de um catalisador de Pt/C (1.68% Pt).

Uma interpretacfio possivel dos perfis da Figura 34, no sentido de estabelecer o
mecanismo de reducfo dos catalisadores é a que se segue. Aquando da introdugéio de Hy
no reactor, verifica-se um aumento brusco no sinal de massa 35, atribuido a uma
libertagio de HCI, resultante da reac¢fio entre o H, introduzido e o Cl presente no
complexo platinico que entretanto se decomp®e. A acompanhar o fenémeno de
libertag8o de HCI, observa-se um aumento na massa 16, atribuido a uma libertacio de
CHy por gasificagdio do suporte. Esta gasificagfo € catalisada pelas particulas de Pt
entretanto reduzidas a 623 K, que activam a dissociagdo do hidrogénio [137],

provocando um pequeno efeito na microporosidade do suporte. O sinal de massa 2
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decresce gradualmente, sendo este consumo de H atribuido ao conjunto de fendmenos,
redugdo, libertagdo de HCI, gasificagdo e spillover de H; para o suporte.

Por microanalise de raios-X (SEM/EDS), observou-se que existe platina em todo
o perfil radial dos estrusados. Contudo, esta distribui¢do ndo ¢é uniforme, sendo a
concentragdo de platina na periferia ligeiramente superior a do seu centro (Figura 35 e
Figura 36). Este tipo de distribui¢do ¢ conhecida como distribui¢éo tipo casca-de-ovo e
revela uma forte afinidade do metal pelo suporte. Ndo foram detectadas com a resolugéo

do aparelho (10 nm) particulas de Pt, o que ¢ indicativo de uma boa dispersao.
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Figura 35 — Micrografia de varrimento electrénico (SEM) com detecgdo de electrdes

retrodifundidos de um catalisador de Pt/C (1.68% Pt)
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Figura 36 — Perfil radial da concentrag@o de Pt em diferentes catalisadores de Pt/C
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Na prepara¢do dos catalisadores, o componente activo pode ser aplicado em
suportes sob a forma de pequenas particulas (<300 um), ou na forma de extrusados
porosos. No primeiro caso, os problemas de difusdo nos poros praticamente nio se
colocam, mas no caso dos extrusados, apesar de ndo se conseguir uma distribuigfo
homogénea em todo o suporte, a facilidade de manuseamento e de remogdo do
catalisador apds reac¢do tornam este tipo de suporte mais adequado para aplicagdes
industriais [90]. Aliado a este facto, se a reac¢@o a catalisar for limitada por difus&o nos
poros do catalisador, esta distribui¢do ndo homogénea do metal no suporte acaba por ser
desejada. Alguns trabalhos publicados na literatura evidenciam a maior actividade e
selectividade obtida com catalisadores apresentando uma distribui¢do ndo uniforme,
relativamente a catalisadores com uma distribui¢do uniforme [138].

Por EDS foi detectado nos catalisadores, para além dos elementos C e Pt
esperados, sinais de Si, S e Cl (Figura 37), elementos provenientes da preparagdo do
suporte, como se viu na sec¢do 3.1.

Com o objectivo de estudar a influéncia do método de preparagdo na dispersdo
metélica, foram preparados diversos catalisadores de platina suportada no carvio RH
(1% Pt/C) pelos métodos de impregnagdo incipiente em 1 e 2 passos e pelo método de
deposi¢do quimica em fase vapor de complexos organometalicos (OMCVD). Estes
métodos foram descritos em detalhe na secgdo experimental. No método de
impregnagdo incipiente em 2 passos, no 1° passo o suporte é carregado com 0.5% de
platina pelo método de impregnagdo classico (1 passo) e depois da secagem em estufa,
introduz-se mais 0.5% de platina (1% no total) pelo mesmo método. Os catalisadores

assim preparados encontram-se listados na Tabela 17.

C

Figura 37 — Anélise EDS ao catalisador de Pt/C (1.68% Pt)
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Tabela 17 — Catalisadores de Pt/C preparados (1% Pt)

Catalisador Método de preparacio Precursor metalico
RHPt1P Incipiente (1 passo) H,PtCls.6H,O
RHPt2P Incipiente (2 passos) H,PtCls.6H,0

RHPtCVD OMCVD  Pt(Me),(COD) -

A dispersdo metélica (Dy;) dos catalisadofes foi determinada por titulagéo de O,
por Hy a temperatura ambiente, método descrito na sec¢fio experimental, com uma
estequiometria H/Pt = 3. Assumindo particulas esféricas, o tamanho médio das
particulas (dp) pode ser calculado pela equacdo (54). Obtiveram-se os resultados

apresentados na Tabela 18.
dp(nm) = 1.0195/Dy ‘ (54

Por andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante, e assumindo que a platina
no final da combustfo se encontra sob a forma de PtO,, determinou-se a percentagem de
metal nos catalisadores. Os resultados destes ensaios também se encontram registados

na Tabela 18.

Tabela 18 — Dispersio, carga metalica e tamanho médio das particulas de Pt nos
catalisadores de Pt/C

Catalisador %Pt/IC Dy (%) dp (nm)
RHPt1P 1.68 25.0 4.1
RHPt2P 1.18 21.6 47

RHPtCVD 3.62 10.0 10.2

Os valores de dispersfio metélica apresentados na Tabela 18 sfo sobretudo
indicadores do valor médio esperado, sendo sabido de estudos anteriores que vérias séo
as complicagdes que podem interferir na determinagfio precisa da dispersfo metélica de
catalisadores por métodos de adsor¢do [110, 111, 117, 118, 139]. Dentre elas
destacam-se o facto de a adsor¢@io poder ser um processo activado [139] e reversivel
[110], as particulas metélicas nfio estarem completamente reduzidas [111], a ocorréncia

de fenomenos de spillover para o suporte [117, 118] e a variagio da estequiometria de
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adsor¢do com o tamanho de particula [117]. Os valores apresentados sdo contudo
indicadores validos de comparagdo da dispersdo metalica dos catalisadores utilizados
neste trabalho. No entanto, por microscopia electronica de transmissdo (TEM) ao
catalisador RHPt1P (Figura 38), verificou-se que os resultados obtidos sdo bastante
fiaveis, tendo-se encontrado que as particulas de platina com uma dimensdo inferior a
5 nm apresentam uma frequéncia relativa preponderante. Observou-se ainda que existe
uma distribui¢do de tamanho de particulas relativamente larga, com valores que podem

ir até aos 40 nm (Figura 39).

Figura 38 — Micrografia TEM do catalisador RHPt1P
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Figura 39 — Histograma da distribuigdo de tamanho de particulas do catalisador RHPt1P
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Facilmente se conclui que os catalisadores préparados por impregnac3o
incipiente (1 ou 2 passos) apresentam caracteristicas superiores de dispersdo metélica
face aos preparados por OMCVD. A mé disperséo obtida pelo catalisador preparado por
deposi¢do quimica em fase vapor do complexo de platina poderd estar relacionada com
as condi¢Ges de Heposigﬁo do metal no suporte, devido 4s dificuldades de fluidizacéo do
mesmo e de controle da quantidade depositada experirhentadas aquando da preparagio

deste catalisador:

3.1.3. Catalisadores de Ir/C

Os catalisadores de iridio preparados‘pelo método de impregnacgfo incipiente
foram caracterizados por técnicas termoanaliticas. Por termogravimetria em atmosfera
inerte (N2) constatou-se que a decomposigiio dos complexos de iridio ligados ao carvio
activado ocorre a uma temperatura inferior a 673 K (Figura 40). Ensaios de TPR
revelaram que o pico de redugfio do iridio nos vérios catalisadores se situa & volta de
580 K (Figura 41). |

Com base nos dados anteriores adoptou-se o mesmo procedimento de reducio
usado para os catalisadores de Pt/C, isto &, calcina¢fio em atmosfera inerte (He) a673 K
durante duas horas, seguida de redugdio em atmosfera redutora (H,/He 10% v/v) a623 K

durante 3 horas e varrimento de H, fisissorvido com He a 623 K durante 30 minutos.
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Figura 40 — Anélise termogravimétrica a um catalisador de Ir/C (5% Ir)
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Figura 41 — Anélise de TPR a um catalisador de Ir/C (5% Ir)

Foram realizadas analises SEM/EDS aos catalisadores de Ir/C, tendo-se
observado uma distribui¢io homogénea do metal no suporte (Figura 42) com uma
distribuigdio radial aproximadamente constante (Figura 43). Observou-se ainda que as
particulas de iridio se apresentam sob a forma de aglomerados que podem variar entre
200 nm e 3 um. Por EDS foi detectada nos catalisadores a presenga de enxofre e cloro

em todo o seu perfil radial.
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Figura 42 — Micrografia de varrimento electronico com detecgdo de electres
retrodifundidos de um catalisador de Ir/C (5% Ir): (A) Ampliagdo 1000X (10% area
transversal), (B) Ampliagdo 70000X
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Figura 43 — Perfil radial da concentragdo de Ir num catalisador de Ir/C (5% Ir)

Com o objectivo de estudar a influéncia do suporte e do método de preparagio
na dispersio metélica, foram preparados diversos catalisadores de iridio suportados nos
vérios carvdes (5% Ir/C) pelos métodos de impregnagdo incipiente em 1, 2 e 3 passos,
usando como precursor metélico o sal (NH,)3IrClg e por deposicdo quimica em fase
vapor de complexos organometélicoé, usando como precursor o complexo
[Ir(CO),S-CyHs),. No método de impregnagéo incipiente em 2 passos, no primeiro
passo, o suporte & carregado com 2.5% de iridio pelo método de impregnag#o incipiente
classico (1 passo) e depois da secagem em estufa, introduz-se mais 2.5% de iridio (5%
no total) pelo mesmo método. Da mesma forma se entende a metodologia utilizada para
o método de impregnagfo incipiente em 3 passos, tendo-se carregado em cada um dos
primeiros dois passos de impregnagdo 1.7% de iridio e no terceiro os restantes 1.6%. Os
catalisadores preparados encontram-se listados na Tabela 19.

Por microscopia electrnica de vartimento observou-se que a dimensdo média
dos aglomerados de particulas de irfdio nos catalisadores preparados pelo método de
impregnacio incipiente em 1 passo € maior que nos catalisadores preparados pelo
método de impregnagio incipiente em 2 passos (cerca de-400 nm nos catalisadores
preparados em 2 passos ¢ 1 pm nos catalisadores preparados em 1 passo). A dispersdo
metalica ‘(DM) dos catalisadores foi determinada por quimissor¢fio de H; a temperatura
ambiente (método estético), com uma estequiorﬁetria H/lr=1 [4113], apresentando-se 0s

resultados na antepentultima coluna da Tabela 20. Assumindo particulas esféricas, o
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tamanho médio das particulas (dp) pode ser calculado pela equacdo (55) [140],

obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 20.
dp (nm) = 1.111/Dy (55)

Tabela 19 — Catalisadores de Ir/C (5% Ir) preparados

Tratamento Oxidativo

Designaciio Método de Preparacio
do Suporte B
RHIr1P ' : Incipiente 1 Passo
RHIr2P - Incipiente 2 Passos
RHIr3P : Incipiente 3 Passos
RHNIr1P Incipiente 1 Passo
Oxidado com HNO; .
RHNIr2P Incipiente 2 Passos
RHAI2P Oxidado com Ar Incipiente 2 Passos
RHIxCVD 7 - o OMCVD
RHNICVD Oxidado com HNO; OMCVD

A natureza do precursor metdlico utilizado, bem como a quimica superﬁcial do
suporte influem bastante na dispersdo metélica obtida [141]. A quimica superficial
depende do tipo de grupos funcionais presentes & superficie do carvio (por exemplo,
grupos 4cido carboxilico, fenolicos, ou outros), podendo ser modificada por tratamentos
oxidativos em fase gaso'sa ou em fase liquida. No presente caso, a oxidagfio do suporte
ndo conduz a um aumento da dispersfo metélica (Tabela 20). Se atentarmos no ponto de
carga zero dos suportes (PZC), cujos valores se apresentaram na Tabela 16, observamos
que os tratamentos oxidativos provocam uma diminuigio do seu PZC, 0 que
corresponde a um aumento do seu caracter 4cido [130]. O ponto de carga zero (PZC) de
um sélido corresponde ao valor de pH para o qual a sua carga superficial é nula. Um
sélido em contacto com uma solugfio de pH superior ao seu PZC vai ser carregado
negativamente a sua superficie, por libertagdo de protdes, atraindo assim caties,
comportando-se como um solido de permuta oatic’)hica. Se o pH da solugéo for inferior
ao seu PZC, a superficie vai ficar positivamente carregada, sendo a adsorgfio das
esp‘écies anidnicas favorecida. No caso da solugdo de impregnagfio utilizada na

preparagdo dos catalisadores de It/C (pH = 6), o precursor metalico (NH4)3IrCls) €
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dissociado anionicamente em solugfo (equagfo (56)), ocorrendo uma maior interacgfo

entre o anifio e o suporte quanto maior o PZC deste.
(NH,):IrCls — IrCls>™ + 3NH, (56)

Os valores da Tabela 16, sugerem que essa interacgfo € mais favoravel aquando
da utilizag8o do suporte nfio oxidado, obtendo-se assim uma ,maior' dispersdo metalica.
Os catalisadores de iridio preparados sobre este suporte pelo método de impregnacéo
incipiente em 2 passos apresentam particulas de ménores dimensdes quando
comparadas com as obtidas nos catalisadores preparados pelo método em 1 passo. A
impregnagdo incipiente em 3 passos nflo trouxe um aumento significativo na disperséo
metalica do catalisador. A interacgfio entre o precursor metalico e o suporte, apesar de
favoravel nfio ¢ no entanto muito forte (PZC — pH = 3). Assim, devido & menor
concentragio da solugio impregnante no caso do método de impregnagéo incipiente em
dois passos, as for¢as de adsorgfo intervenientes no processo sdo menores que as
intervenientes na preparagdo do catalisador num sé passo, permitindo & solugfio de
precursor chegar a mais centros activos do seu suporte, aumentando a relagfio
velocidade de germinaco sobre a velocidade de crescimento das particulas, conduzindo
3 formag#o de particulas de menor tamanho.

Adicionalmente, o complexo iridico inicial (IrCl¢) pode perder os seus ides

cloro em solug#o por dissolucdo, transformando-se progressivamente [89]:
IrCls> — IrCls(H,0)* — IrCL(H,0);” — IrCla(H,0)3 (57)

Esta dissolugdo aumenta com a concentragfio inicial do precursor metalico,
conduzindo por isso, no caso da impregnagfio incipiente em 1 s6 passo a uma maior
distribui¢do de diversas espécies em solugfio e a uma mais fraca interacgfio global entre
o precursor metilico e o suporte, contribuindo também para o baixo valor da sua
dispersfo metalica obtida.

No caso da preparagéo dos catalisadores de Pt/C, nfio € conhecida da literatura
nenhuma reacgfo secundéria que possa acontecer com o precursor HoPtClg em solugfio
aquosa. Aliado a este facto, a maior interacgfio entre o precursor metalico e o suporte
(PZC - pH =7) relativamente aos catalisadores de Ir/C, nfio conduz a uma diferenca

significativa na dispersfo metélica obtida nos catalisadores preparados em 1 ou 2 passos
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de impregnag:éb. Esta forte interacgdo, ¢ alids repercutida na distribuicdo do metal tipo
casca—dé—ovo anteriormente referida para estes catalisadores.

Os resultados da analise das isotérmicas de adsor¢do de N, a 77 K dos varios
catalisadores estio contidos na Tabela 20, onde se apresenta também a caracterizag#o
textural de um catalisador comercial utilizado para comparagfio nos ensaios cataliticos
(ALFAIR). Como esperado, néo existe uma diferenga acentuada entre as propriedades
texturais dos cataliéadores relativamente ao respectivo suporte. A pequena diminuicfo
da 4rea especifica observada em todos os ensaios ¢ devida & presenca da fase metélica.

A percentagem massica de metal no catalisador foi calculada pelo método de
queima descrito na sec¢fio experimental. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela
20. Alternativamente, a quantidade de metal poderia ser, em principio, calculada por
integrag8o dos perfis de TPR. Admitindo uma estequiometria de redugéo Ho/Ir de 1.5
(Ir(NH4)3C15 + 1.5 Hy — Ir + 3NH; + 6HCI), encontrou-se que a percentagem massica
de metal anda a volta de 6-8%. Este valor de excesso pode ser explicado com base numa
ligeira gasifica¢fio do suporte, bem como na ocorréncia de fenémenos de spillover de

Ho.

Tabela 20 — Caracterizagfo textural e dispersdo metalica dos catalisadores de It/C

Designacdo SBZET S“;““ V“‘;““’ Dy (%) dp(mm)  %M/C
~ (m/g) (m“/g)  (em’/g)

RHIr1P 1023 112 0.392 15.9 7.0 47
RHI2P 1007 104 0.385 252 4.4 5.5
RHIr3P - - - 26.8 4.1 5.4
RHNEIP 1024 108 0.396 17.8 62 5.1
RHNI2P 1025 113 0.394 18.3 6.0 46
RHAR2P 1302 157 0525 16.2 6.8 5.6
RHI:CVD - - - 233 4.8 4.0
RHNIrCVD - - ; 21.3 5.2 2.8
ALFAIr 1019 337 0.296 - - 44"

* - considerando % cinzas do suporte desconhecido = % cinzas do suporte RH
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3.1.4. Catalisadores de Ni/C

Da andlise termogravimétrica em atmosfera inerte (N,) aos catalisadores de Ni/C ‘
preparados pélo método de impregnagio incipiente, observou-se que a decomposi¢éo
dos sais de niquel & superficie do carvéo activado se processa a uma temperatura
inferior a 573 K (Figura 44). A cerca de 500 K da-se a formagfo de NiO/C. Pode-se
ainda obser,vér a cerca de 795 K a existéncia de um pico, atribuido a redugfio do niquel

pelo préprio suporte [127]. -
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Figura 44 — Anélise termogravimétrica a um catalisador de Ni/C (4% Ni)

Em atmosfera de Hj, por DSC e TPR observou-se que o pico de reducéo do
niquel se situa a volta de 660-690 K (Figura 45), consistente com os valores
encontrados na literatura para a redugéio de NiO [113].

Durante o processo de impregnacfo, os ides metélicos de niquel adsorvem no
suporte por duas formas distintas. Uma devido a uma interac¢fo entre o metal e centros
de nucleagfio a superficie do suporte — niquel interactivo [127], ¢ outra devido a uma
adsorcfo fisica, que resulta na precipitagio de niquel & superficie do carvéio durante a
etapa de secagem — niquel nfo interactivo [127]. ’

Analisando mais em detalhe o perfil de DSC, podemos obter uma interpretacéo
mais profunda do processo de redugfio dos catalisadores de Ni/C. O primeiro pico
endotérmico observado a cerca de 375 K corresponde & fusfio do sal precursor e a cerca
de 550 e 660 K observam-se dois picos exotérmicos atribuidos & reducfo do niquel. O
pico que aparece a mais baixa temperatura corresponde 4 reducio de niquel nfo

interactivo, niquel ligado ao suporte por precipitagdo. O pico que aparece a mais alta
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temperatura corresponde & redugfio de niquel interactivo, ligado aos grupos funcionais a

superficie do carvdo activado.
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Figura 45 — Ensaios de DSC e de TPR a um catalisador de Ni/C (4% Ni)

Com base nos dados anteriores adoptou-se um procedimento de redugdo dos
catalisadores de Ni/C semelhante ao procedimento adoptado para os catalisadores de
Pt/C e de Ir/C, sendo neste caso a temperatura de redugfo de 673 K. Por integracédo dos
perfis de reduciio a temperatura programada, admitindo uma estequiometria de redugdo
Hy/Ni de 1 (NiO + H, —> Ni + H,0), verificou-se ser possivel avaliar correctamente a
percentagem méssica de metal (aplicando este método a catalisadores preparados pelo
método de impregnacdo incipiente com uma carga metélica teérica de 1.0, 2.5 e 4.0%,
obteve-se os valores de 1.0, 2.4 ¢ 4.4%, respectivamente). Ao contrario do observado
nos catalisadores de Pt/C e de It/C, a existéncia de fendmenos de spillover de H; para o
suporte nfio é um problema para a utilizagdo deste método de determinacéio da carga
metalica nos catalisadores de Ni/C, uma vez que o niquel tem uma cinética de adsorcéo
de H, muito lenta, sendo mesmo muito dificil determinar a dispers@io metélica destes
catalisadores por métodos de adsor¢éo [113].

Por microscopia electrc’)m'ca de varrimento a um catalisador de Ni/C (4% Ni)
preparado pelo método de impregnagfio incipiente, observou-se a existéncia de
particulas de Ni em todo o perfil radial do suporte, ndo sendo a sua distribuigdo
uniforme, tal como no caso dos catalisadores de platina, havendo uma concentragdo
maior de Ni na periferia do catalisador do que no seu centro (Figura 46 e Figura 47).

Dentro do limite de resolucfio do aparelho foi possivel observar particulas de Ni
sobre a forma de aglomerados (Figura 48), o que revela uma dispersdo metélica inferior

4 obtida nos catalisadores de Pt/C e de I/C.
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Figura 46 - Micrografia de varrimento electrénico (SEM) com detecgdo de electrdes

retrodifundidos de um catalisador de Ni/C (4% Ni)
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Figura 47 - Perfil radial da concentrag@o de Ni num catalisador de Ni/C (4% Ni)
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Figura 48 — Micrografia de varrimento electronico (SEM) de um catalisador de Ni/C

(4% Ni) revelando um pormenor dos aglomerados formados
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3.1.5. Catalisadores de Cu/C

Por termogravimetria em atmosfera inerte (N7) cdncluiu-se que a decomposi¢io
dos sais de cobre ligados na superficie do carvdo activado se processa a uma
temperatura inferior a 575 K, como pode ser observado na Figura 49. Numa andlise
mais detalhada desta Figura podemos observar que existe uma perda de massa
significativa entre 350 e 575 K, devido & decomposi¢io dos ides nitrato (NO3) a NO,.
A decdmposigﬁo do sal de cobre ¢ completa antes de 575 K, os ides nitrato so

termicamente removidos e o sal CuNO; é convertido em 6xido metalico.
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Figura 49 — Anélise termogravimétrica a um catalisador de Cu/C (5% Cu)

Ensaios de DSC revelaram que o pico de redugio do Cu se situa perto dos 440 K
(Figura 50). Da literatura foi encontrado que o pico de redugfo de CuO n#o suportado se
situa a cerca de 640 K [136]. O 6xido de cobre suportado € mais facil de reduzir, porque
0 suporte actua como um agente dispersante, aumentando a reactividade da reacc¢do de
redugfio. O primeiro picd endotérmico a cerca de 300 K corresponde & evaporagio de

dgua fisissorvida no catalisador.
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Figura 50 — Analise DSC a um catalisador de Cu/C (5% Cu)

3.1.6. Catalisadores de Co/C

Os catalisadores de Co/C foram analisados por termogravimetria em atmosfera
inerte (N,), tendo-se concluido que a decomposi¢do dos sais de cobalto ligados na
superficie do carvdo activado se processa a uma temperatura inferior a 575 K (Figura

51).
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Figura 51 — Anélise termogravimétrica a um catalisador de Co/C (4% Co)
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A cerca de 800 K pode-se observar um pico devido a redugfio pelo suporte do
6xido de cobalto. Ensaios de TPR revelaram que o pico de redugdio do Co se situa &

volta de 713 K (Figura 52), consistente com os valores encontrados na literatura [113].
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Figura 52 — Anéalise TPR a um catalisador de Co/C (4% Co)

3.1.7. Ensaios de Seleccéo

| Com o objectivo de avaliar os metais mais activos para a oxidagfo por via
htimida de 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular, foram preparados pelo método
de impregnacdio incipiente diversos catalisadores metdlicos suportados no carvio
activado Norit ROX 0.8 lavado com HCIl, com um teor metdlico de 5%. Os
catalisadores assim preparados foram testados e avaliados cataliticamente na reac¢fo de
oxidacdo do 4cido butirico a 473 K e 6.9 bar de pressfo parcial de oxigénio, condigdes
estas que foram consideradas como condigBes padrio ao longo do trabalho. O
comportamento dos varios catalisadores e do suporte sem metal pode ser observado na
Figura 53.

Coniparando com a actividade obtida no ensaio s6 com o suporte, observa-se
que a platina e o iridio se revelam como metais muito activos na reacg¢éio de oxidacfo
por via himida do 4cido butirico. Nas condi¢Bes padro, a velocidade inicial obtida
com o catalisador de platina é proxima de 43 mmolh™ g, enquanto que com o

catalisador de iridio essa velocidade é de 30 mmolh™.gy". O catalisador de cobre
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apresenta uma actividade moderada (8 mmol.h™.gc™), sendo os catalisadores de niquel
e cobalto praticamente inactivos, j4 que apresentam um comportamento semelhante ao

do suporte nu (0.03 mmol.h: g'lsupom).
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Figura 53 — Evolugo da converséo do 4cido butirico em fungfo do tempo para os varios

catalisadores M/C (5% M) testados inicialmente

A velocidade inicial de desaparecimento do acido butirico aumenta no sentido
0 <Ni = Co < Cu < Ir <Pt, similar & série dos potenciais de redugfio destes elementos,
o que poderd indiciar a importincia da adsor¢dio de O, na superficie metélica no
mecanismo de reac¢do ¢ de desactivagio dos catalisadores, devido &s diferengas de
estabilidade dos metais no meio reaccional. Um metal com um potencial de redugfo
mais baixo terd maior propensdo para adsorver moléculas de oxigénio & sua superficie,
contribuindo para a desactivagdo do catalisador, uma vez que ficam menos centros
activos metélicos disponiveis para as moléculas orginicas. A Figufa 54 compara os
diagramas de Pourbaix [142] de cada metal ao pH e ao potericial electroquimico da
solucdio de acido butirico (pH = 3 € E=0.68 V). Apenas os metais nobres (Pt e Ir) se
encontram nas condicSes de estabilidade, enquanto o Cu se encontra na zona de
corrosdo. Os metais Ni e Co podem ser dissolvidos nas condi¢des estudadas,
tornando-se inactivos. Existe portanto uma correlagfo entre a actividade catalitica e a
capacidade do metal para permanecer no estado metalico. Um comportamento
semelhante foi observado na literatura com catalisadores metalicos suportados-em 6xido

de cério [39].
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Figura 54 — Estudo de oxidagéo dos metais em fungdo do seu potencial electroquimico

Uma vez que o carvdo activado tem uma boa capacidade de adsorgdo de
compostos organicos, podia-se pensar que a conversio observada ¢ devida a adsor¢do
no suporte e ndo a oxidagdo [143]. Com este intuito realizou-se uma série de ensaios de
adsor¢do do acido butirico no carvdo activado usado como suporte, em atmosfera inerte
a varias temperaturas, obtendo-se os resultados apresentados na Figura 55, para um
tempo de contacto isotérmico de 1 h.
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Figura 55 — Estudos de adsorgdo do 4cido butirico no carvéo activado Norit ROX 0.8

(CButOOH inicial = 5 g/L)
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Como se pode observar, a 473 K a redug8io de concentragfio de 4cido butirico em
solucdio devida a adsorgdo no suporte é desprezavel. A reaccio de oxidagfo do 4cido
butirico realizada apenas com o suporte (conversdio de 4cido butirico apés 8 h de 5.1%)
confirma que a conversdo observada aquando da utilizagfio de catalisadores é devida
quase exclusivamente a OXidac;ﬁo do substrato orginico. A mesma: conclusdo foi

* também obtida num trabalho com catalisadores de Cu/C [144]. _

Num ensaio homogéneo (sém a presenga de catalisador e de suporte) realizado
nas mesmas condi¢des padrfio, ao fim de 8 horas de reacc8o, a conversdo de 4cido k
butirico foi-de 3.1%, podendo considerar-se desprezavel a contribui¢do homogénea
desta reacgfo. .

Apds os ensaios preliminarés realizados com o objectivo de avaliar a actividade
dos catalisadores, adoptaram-se como sistemas de estudo futuro os catalisadores P/C e
It/C. Apesar de ser menos eficiente que o catalisador P/C, o catalisador It/C foi
escolhido, nfio s6 por ser um sistema catalitico inexplorado em aplicagdes de CWAO,
necessitando por isso de um estudo mais aprofundado, como também por ser uma
alternativa que deve ser considerada tendo em atengfo o evoluir das cotacdes e da
disponibilidade dos metais com o tempo. Historicamente, os pregos do metal iridio
foram sempre superiores aos do metal platina, atingindo valores de até 3 vezes na
década de 70 [145]. No entanto, em meados da década de 80 a situagfio comegou a

inverter-se, tendo-se atingido em 1995 valores muito baixos (cerca de 8 vezes menor

que os valores para a platina), devido a uma estabilizagfio da procura do metal. Nos
ltimos anos tem havido uma variabilidade nos precos, podendo dizer-se que em 2000 a

tendéncia é de equilibrio [146].
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3.2. Oxidag¢iio Catalitica por Via Himida (CWAO) de Acidos

Carboxilicos de Baixo Peso Molecular

Nesta parte sdo estudados os catalisadores que apresentam uma elevada
actividade na oxidag8o catalitica por via himida de 4cidos carboxilicos de baixo peso
molecular. O 4cido butirico foi utilizado como composto modelo padrfio e a sua escolha
ficou a dever-se ao niimero de 4tomos de carbono presentes na sua cadeia que permitem
conceber um niimero razoavel de alternativas mecanisticas para a reacgéo de oxidagéo,
face aos seus parentes, os acidos propidnico e acético. Para estes compostos, existem
alguns trabalhos anteriores de WAO que serviram de ponto de partida para os estudos
cataliticos [58].

‘ Os sistemas cataliticos mais adequados foram seleccionados nos ensaios
preliminares de oxidagdo do 4cido butirico. Assim, depois de analisada a distribui¢fo de
produtos, foi conduzido um estudo mais aprofundado com os catalisadores de Pt/C e de
Ir/C, sendo os resultados apresentados em secgdes separadas. Numa primeira fase, os

catalisadores foram estudados do ponto de vista da influéncia das vérias varidveis

intervenientes no processo de preparacio (método de impregnacdo e natureza do
suporte) e de activagdo (calcinacfio, reducfio). Os resultados obtidos com os melhores
catalisadores foram comparados com catalisadores comerciais. De seguida, foram
realizados estudos de reactividade de diferentes acidos carboxilicos, com o objectivo de
antecipar uma possivel interpretacdo mecanistica para o processo.

No estudo aprofundado com os catalisadores de Pt/C e de Ir/C, chegou-se a
conclusdo que os efeitos electrostaticos envolvidos na sua preparagdo influenciavam
bastante a actividade dos catalisadores na reacgfio de oxidagfo do 4cido butirico. Neste
sentido, decidiu-se incluir alguns resultados obtidos com interaccfio electrostitica na
preparagdo de catalisadores de Cuw/C, usando um precursor que se dissocia
cationicamente em solugio, 0 Cu(NOs),.

No final desta parte do capitulo, é averiguada a existéncia de limitacGes
difusionais na reac¢do de oxidagio do 4cido butirico, imediatamente antes da parte

seguinte da tese, o estudo cinético.
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3.2.1. Distribuiciio de Produtos

Na Figura 56 observa-se a evolugfio temporal da composi¢iio da mistura
reaccional da reacgio de oxidag8o do acido butirico a 473 K e 6.9 bar de presséo parcial
de oxigénio, obtida com os catalisadores de Pt/C e de Ir/C. Em ambos casos foram
detectados o a01do acético e o 4cido propidnico, sendo a sua concentragdo muito mais
baixa aquando da utilizag8io "do catalisador de Pt/C. Estes acidos ocotrem como
intermediarios da degradacdio do &cido butirico, sendo também eles degradados
oxidativamente aos produtos finais CO, e HyO. Foram ainda detectados vestigios de
acetona. Fazendo um ensaio independente de oxidacfo da acetona nas condi¢les de
reacgfo padrio, verificou-se que a sua oxidagfio ¢ muito rdpida, convertendo-se em
‘4cido acético, o que confirma a sua natureza de intermedidrio instdvel. O envolvimento
da acetona como intermediario na reacgﬁb de oxidagdo ndo catalitica do 4cido butirico
tinha sido j4 postulado anteriormente noutro trabalho [58], sem contudo ter havido
evidéncia experimental. Outros intermedidrios passiveis de se formarem, como os
acidos oxalico e férmico, seriam rapidamenté oxidados a CO;, nas condi¢des reaccionais
utilizadas [36, 147]. Conclui-se que os catalisadores de Pt/C além de serem mais activos
sdo também mais selectivos na oxidagdo db substrato orgnico aos produtos finais CO,
e H,O que os catalisadores de Ir/C (Figura 57). A selectividade ¢ definida como a
percentagem de dcido butirico convertido em produtos diferentes de acidos carboxilicos,

isto é :

S=(l-———WCAP j 100 (58)

cai. Weas

onde Wcap € a quantidade de produtos acido carboxilicos, Xcai a conversdo de acido
butirico e Wca; a quantidade inicial de 4cido butirico.

Apds 8 h de reac¢do, a conversdo de 4cido butirico usando catalisadores de Pt/C
¢ de 81.3%, enquanto que com os catalisadores de Ir/C é de 63.1%. Por sua vez, a
selectividade com os catalisadores de Pt/C é de 98% e com os catalisadores de Ir/C de
75%. A diferenga na actividade dos catalisadores pode ser explicada pelo maior
potencial de redug8o da platina, o que implica um menor recobrimento da sua superficie
com oxigénio, aumentando assim o coeficiente de ad_sorgﬁo do substrato orgénico. Este

assunto serd abordado com mais detalhe aquando da interpretacdio mecanistica da
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reaccdo. A elevada selectividade dos catalisadores de Pt/C podera ser devida a uma
rapida degradagfo dos &cidos propidnico e acético formados, ou devida a um
mecanismo de reacgdo envolvendo preferencialmente a oxidag@io directa do A&cido
- butirico a CO; e H,O. Da Figura 56 observa-se ainda que a velocidade de
desaparecimento do 4cido butirico ¢ elevada no inicio em qualquer um dos casos,
decrescendo com o decorrer da reacgfo, comportamento tipico de uma reacgfio de 1°
ordem relativamente ao substrato orginico. Uma maior adsor¢do & superficie do
catalisador dos intermedidrios formados, relativamente ao &cido butirico, podera
também contribuir para a diminui¢do da sua velocidade de désaparecimento ao longo da

reacgo. Estes factos serfio posteriormente averiguados.
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Figura 56 — Evolugéio da composig8o da mistura reaccional na reacgéio de oxidagéo do

acido butirico utilizando os catalisadores de Pt/C e de Ir/C
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Por sua vez, os intermedidrios dcido propidnico e acido acético deverfo também
sofrer degradaco oxidativa, embora a uma velocidade inferior & observada na oxidagéo
do 4cido butirico, dado o seu caracter mais refractario.

3.2.2. Catalisadores de Pt/C

3.2.2.1. Estudo do Suporte e do Método de Impregnacio

Os catalisadores de Pt/C (1% Pt) apresentados na Tabela 17 foram testados nas

| reaé(;c")es de oxida¢dio dos acido butirico, propiénico e acético a 473 K, 6.9 bar de

pressdo parcial de oxigénio e uma concentragio de substrato e de catalisador em cada

ensaio de 5 e 14.3 g/L, respectivamente. Os resultados obtidos estio apresentados na

Figura 58 e na Tabela 21.
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Figura 58 — Oxidagfo catalitica por via himida do (a) 4cido butirico (b) écido

propidnico (¢) 4cido acético usando catalisadores de Pt/C



eSSk

Resultados e Discussio 111

Considerando a estequiometria de oxidagfo total dos vérios 4cidos e a sua
concentragio inicial (5 g/L), € possivel calcular a caréncia quimica em oxigénio (CQO)
inicial de cada solugfo. Dada a baixa solubilidade do oxigénio em &gua nas condi¢des
usadas (aproximadamente 0.23 mloy/gmolino [68, 148]), pode-se assumir que a
quantidade de O introduzida no reactor fica toda na fasé gasosa, podendo-se assim
calcular a quantidade de oxigénio no reactor (n = 0.0211 mol Oy). A razéo O2/CQOqr

para cada 4cido € apresentada na Tabela 22.

Tabela 21 — Reaccfio de oxidagdo do é&cido butiﬁco com catalisadores de Pt/C

) (mcat= 1 g, T =473 K, Pox= 6.9 bar, Csubstrato = g/L )

Converséo I Selectividade Reducio de CQO
Substrato Catalisador ' )
apés 2h (%) (mmolh™.gp") (%) apos 8h (%)
, RHPt1P 594 184 98.7 79.1
Acido
) RHPt2P 65.3 217 98.7 78.6
Butirico
RHPtCVD 46.6 148 94.5 48.6
. RHPt1P 75.0 260 - 98.7 96.3
Acido
o RHPt2P 76.6 229 98.7 . 939
Propidnico ’
RHPtCVD 40.8 112 94.0 49.5
. RHPt1P 60.2 230 100 93.3
Acido
] RHP{2P 57.6 214 100 81.0
Acético :
RHPtCVD 12.4 51 100 28.1

Tabela 22 — Razdo 0,/CQOyr para cada dcido

Acido CQOy (molpa/L) CQOyr (molgpz) 0,/CQOyr
Acético 0.167 - 0.0117 1.81
Propiénico 0.236 0.0166 1.27
Butirico 0.284 0.0199 1.06

Como podemos observar, os catalisadores preparados pelo método de
impregnagdo incipiente em 1 e 2 passos apresentam uma actividade catalifica e uma
selectividade aos produtos finais CO, e H,O semelhantes. O catalisador preparado pelo
método de deposi¢io quimica em fase vapor de complexos organometalicos apresenta
uma actividade catalitica bastante inferior aos catalisadores preparados pelo método

incipiente, sendo também de realgar que esta diferenga ¢ ampliada no sentido de
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reac¢Bes de oxidac¢do de 4acidos carboxilicos de cadeia mais curta, de acordo com o
aumento do caricter tradicionalmente mais refractirio desta classe de compostos. A
maior dispersfo metélica dos catalisadores preparados pelo método incipiente podera
explicar a maior actividade destes catalisadores. A selectividade aos produtos finais CO,
e HyO, apesar de elevada é no entanto também mais baixa que a observada com os
catalisadores RHPt1P ¢ RHPt2P.

Na Figura 59 apreséntam-se as curvas de conversfo obtidas realizando ensaios

com catalisadores de Pt/C preparados com os diferentes suportes modificados

quimicamente.
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Figura 59 — Curvas de conversdo do 4cido butirico com vérios catalisadores de Pt/C

preparados usando suportes com diferente quimica superficial

A oxidagdo do suporte aparentemente permite preparar catalisadores de Pt/C
com uma actividade catalitica ligeiramente superior aos catalisadores preparados sobre
o suporte nfo oxidado, nfio sendo contudo a diferenga observada muito significativa. A
solugfio aquosa do precursor metalico H,PtClg usada na impregnacfio dos suportes tem
um pH baixo (pH = 2) e inferior ao PZC de qualquer um dos suportes. Nestas
condi¢Bes, a adsorcio dos anides PtCl¢™ é favorecida em qualquer dos casos
(pH < PZC), obtendo-se por isso catalisadores com caracteristicas semelhantes.

Com o objectivo de comparar a eficiéncia do catalisador preparado
-relativamente a um catalisador comercial, fez-se um ensaio com um catalisador
comercial (1% Pt) da Johnson Mathey (Figura 60), concluindo-se que o sistema
catalitico desenvolvido ¢ muito bom, apresentando uma actividade catalitica superior a

observada com o catalisador comercial.
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Figura 60 — Reacgdo de oxidagdo do acido butirico a 473 K e 6.9 bar de pressdo parcial

de oxigénio. Comparagio entre o catalisador RHPt1P e um catalisador comercial

3.2.2.2. Reactividade de Diferentes Acidos Carboxilicos

Os catalisadores de Pt/C foram testados nas reacgdes de oxidagdo por via

himida dos acidos acético, propidnico e butirico nas condi¢des padrdo (T =473 K,

Po2 = 6.9 bar). Os resultados obtidos foram apresentados na Tabela 21.

Na Figura 61 podemos observar como varia a velocidade inicial de

desaparecimento de cada acido com cada catalisador.
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Figura 61 — Velocidade inicial em fung@o dos vérios catalisadores
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Na Figura 61 podemos facilmente observar que a actividade catalitica dos
catalisadores RHPt1P e RHP2P preparados pelo método classico de impregnac¢fo varia
pouco com o tipo de éacido carboxilico utilizado. Curiosamente, a actividade do
catalisador RHPtCVD aumenta no sentido do aumento do nimero de atomos de
carbono do 4cido carboxilico correspondente. As diferencas de comportamento
observadas poderéo ser explicadas em termos da geometria das particulas metélicas e da
sua dispersdo. Como os catalisadores RHPt1P e RHPt2P aprésentam uma maior
dispersdo metdlica (tamanho de particula menor) relativamente ao catalisador
RHPtCVD, as suas particulas poderfio se encontrar em poros de menores dimensdes,
sendo dificultado mais o acesso das moléculas do 4cido butirico relativamente as outras

moléculas de menor dimensfo. No caso do catalisador RHPtCVD, como as particulas se

poderdo situar numa posi¢do igualmente mais acessivel a qualquer uma das moléculas, a

actividade catalitica observada sera a esperada devido ao maior carécter refractario das

moléculas mais pequenas [6].

Analisando apenas o catalisador RHPtl‘P, podemos observar que se consegue
| obter uma elevada velocidade inicial de desaparecimento do 4cido acético
(230 mmol.h™gp!) com uma conversio ’de 60.2% apds 2 h de reacgdo. Foi observada
também uma remog¢fo de CQO de 93.3% apés 8 h de reacgdo. Estes resultados
aparentemente divergem dos apresentados noutros trabalhos [36], mas ha que considerar
que as condicdes af utilizadas foram diferentes (T = 405 K, Pop = 3 bar). Aliado a baixa
temperatura, a pressdo parcial de oxigénio envolvida abaixo da quantidade
estequiométrica necessdria para atingir conversfo completa, limitou também a eficiéncia
do processo. A velocidade de desaparecimento do 4cido propidnico é maior que a
observada para o 4cido acético, apresentando uma selectividade de 98.7%. O tnico
produto detectado foi o 4cido acético. O 4cido butirico por sua vez degrada-se passando
pelos intermedidrios acido propidnico e acético a uma velocidade inicial mais baixa
(184 mmol.h™.gp") com uma correspondente conversdo apés 2 h de reacgio mais baixa
(59.4%). A selectividade é compafével a do 4cido propidnico, mas o processo global de
degradacfio € mais lento que o dos acidos acético e propidnico (reducfo de CQO apds
8 h de 79.1%)).
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3.2.3. Catalisadores de Ir/C
3.2.3.1. Estudo do Suporte e do Método de Impregnacio

Os catalisadores de Ir/C (5% Ir) apresentados na Tabela 19 foram testados na
reacgdo de oxidagdo do ééido butirico (5 g/L) a 473 K, 6.9 bar de pressdo parcial de
oxigénio, com uma concentragdo de catalisador ein cada ensaio de 11.4 g/L. Os
resultados obtidos com os vérios catalisadores de iridio nas cdndi(;ées padréo

encontram-se discriminados na Figura 62 e na Tabela 23.
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Figura 62 — Curvas de conversdo do 4cido butirico usando vérios catalisadores de Ir/C

preparados pelo método de impregnacéo incipiente

Tabela 23 — Reacgles de oxidagdo do &cido butirico com catalisadores de Ir/C
(meat= 0.8 g, T=473 K, Po, = 6.9 bar)

Catalisador . Conversio (%) apés2 h r; (mmol.h g ™)
RHIr1P 28.0 16.8
RHIr2P ’ 42.6 29.8
RHIr3P 40.6 31.3

RHNIr1P - 2438 | 13.9
RHNIr2P 29.7 18.1

RHAI2P 27.6 18.2
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Na Figura 63 e na Tabela 24 sfio apresentados os resultados obtidos nas

condi¢Ges padrio com os catalisadores preparados por OMCVD.
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Figura 63 — Curvas de conversdo do 4cido butirico usando catalisadores de Ir/C

preparados por OMCVD

Tabela 24 — Reacgdes -de oxidagio do acido butirico sobre catalisadores de Ir/C

preparados por OMCVD (mgy = 0.8 g, T=473 K, Po; = 6.9 bar)

Catalisador Conversio (%) ap6és 2 h r; (mmoL.h”.g )
RHIrCVD 29.5 19.5
RHNIrCVD 8.9 9.5

Como n#o existe uma diferenca acentuada nas propriedades texturais dos vérios
catalisadores preparados, é de esperar que a actividade esteja correlacionada com a
dispersdo metalica. .

Os catalisadores de Ir/C preparados pelo método de impregnagfio incipiente,
principalmente aqueles preparados em 2 passos de impregnagdo apresentam uma
elevada actividade na reac¢fo de oxidagfio do 4cido butirico, consequéncia directa da
maior dispersdo metalica observada relativamente aos catalisadores preparados num s6
passo de impregnacdo (Tabela 20). O catalisador RHIr3P, com uma dispersfo metélica |
semelhante & do catalisador RHIr2P nfio trouxe actividade adicional ao sistema. A
actividade catalitica dos catalisadores de Ir/C preparados por OMCVD na reacgéo de

oxidag8o por via himida do 4cido butirico é mais baixa que a correspondente obtida
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com catalisadores préparados pelo método cléssico, devido as dificuldades de controlo
das varidveis que influem no processo de deposigéio. Um controlo mais adequado destas
varidveis permitirfo possivelmente desenvolver catalisadores com uma dispersio
metalica mais elevada ¢ uma carga metalica mais reprodutivel, capazes de obter
actividades cataliticas semelhantes 4s observadas com os outros catalisadores.

Também se extraﬁ da Tabela 23 que os catalisadores preparados com o suporte
ndo oxidado apresentam uma actividade catalitica maior relativamente aos catalisadores
preparados com suportes modificados quimicamente. Tal facto pode por um lado
reflectir a maior dispersdo da fase metdlica (como atrds referido) ou a natureza

electrostatica do suporte. A adsor¢io de 4cidos orglnicos em metais nobres ¢ favorecida

com o aumento do PZC do suporte [51]. No caso dos catalisadores preparados com
suportes oxidados, existe uma maior repulsdo entre as moléculas orginicas e o suporte,
baixando o seu coeficiente de adsorcio no metal, contribuindo assim também para uma
reducdo da actividade catalitica.

Na preparagéo dos catalisadores de Ir/C pelo método de impregnagéo incipiente,
a importancia da quimica superficial do suporte na interac¢dio do precursor anidnico
utilizado com o mesmo ¢é determinante para uma boa dispersdo metdlica,
conseguindo-se obter uma maior interac¢fio dos aniBes em solucdio 4cida, usando
suportes com um caracter menos 4cido, isto €, com um maior PZC. Se o pH da solucéo
impregnante for suberior ao PZC do suporte, obtém-se uma menor interacgéio entre os
aniGes metalicos e o suporte, sendo por isso desejéVel a utilizagdo de um pH da solugfo
de impregnagﬁo 0 mais baixo pbssivel [141]. Tal facto é evidenciado na Figura 64 onde
se apresentam as curvas de conversdo obtidas com dois catalisadores preparados com o
mesmo suporte, mas com solucdes de impregnagdo de diferente pH. Uma solucéo de
impregnacgfo com um pH superior leva ao aumento de cargas negativas na superficie do
suporte, aumentando a repulsfio electrostatica entre o suporte € as espécies anidnicas,
conduzindo a uma menor dispersfio metalica (15.4%).

Dos ensaios cataliticos realizados com os varios suportes, conclui-se que o
material perde alguma da sua resisténcia mecénica quando oxidado com ar, como

evidenciado pela existéncia de finos em solug8io apds a reaccéo.
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Figura 64 — Influéncia do pH da soluciio impregnante na actividade catalitica dos

catalisadores de It/C

O catalisador de It/C preparado neste trabalho que revelou uma maior actividade
(RHIx2P) foi comparado com um catalisador comercial da Alfa Aesar (5% Ir/C). Os

resultados apresentam-se na Figura 65.
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Figura 65 - Reacgdo de oxidagdo do acido butirico a 473 K e 6.9 bar de presséo parcial

de oxigénio. Comparag#o entre o catalisador RHIr2P e um catalisador comercial

Contrastando com o observado com os catalisadores de Pt/C, observou-se neste

caso que as eficiéncias de oxidag8o sdo comparaveis.
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3.2.3.2. Estudo das Condic¢des de Pré-tratamento dos Catalisadores

Com o objectivo de avaliar a influéncia das condi¢des de pré-tratamento dos
catalisadores de Ir/C na actividade catalitica da reacgdo de oxidag@o do 4cido butirico
nas condigdes padrdo, fizeram-se diversos pré-tratamentos térmicos de
reducdo/oxidagdo. Os resultados obtidos encontram-se registados na Tabela 25 e na

Figura 66.

Tabela 25 — Reac¢des de oxidagdo do 4cido butirico com catalisadores de Ir/C sujeitos a

diferentes pré-tratamentos térmicos (T =473 K, P = 6.9 bar)

Pré-tratamento Conversiao (%) ap6és 2h  r; (mmol.h",glr'l)
A- Catalisador Calcinado a 673 K 38.5 23.0
B- Catalisador A Reduzido a 623 K 42.6 29.8
C- Catalisador A Reduzido a 723 K 24.1 15.2
D- Catalisador A Oxidado a 298 K 36.0 22.8
E- Catalisador A Oxidado a 623 K 24.8 15.0
F- Catalisador B Oxidado a 298 K 29.2 20.8

r,(mmol.h".g,")

Figura 66 — Velocidade inicial de desaparecimento do é4cido butirico observada com

catalisadores de Ir/C sujeitos a diferentes pré-tratamentos térmicos

Por andlise XPS aos catalisadores preparados, observou-se que quando
reduzidos em corrente de H, (B) apresentam sinais de iridio no estado metalico,

enquanto que os catalisadores apenas calcinados em atmosfera inerte (A) apresentam
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maioritariamente iridio no estado de oxidagdo +3. Um pré—trataménto em atmosfera
oxidante a 623 K (E) conduzird 4 presenga de iridio no estado de oxidagfio +4.
Correlacionando o estado de oxidagdo do metal com a actividade catalitica observada
entre os vérios catalisadores, conclui-se que o estado de oxidagdo das particulas de
iridio € fundamental para uma boa eficiéncia dos catalisadores preparados, aumentando
esta no sentido Ir* < Ir** < Ir”. A importincia do estado de oxidagio do metal na
actividade catalitica dos catalisadores é também observada noutros sistemas [39].

Com o sentido de avaliar a influéncia das condigdes de armazenamento ao ar na
actividade catalitica dos catalisadores, expds-se os catalisadores s6 calcinado e reduzido
a uma corrente de ar reconstituido a temperatura ambiente. Observou-se que a
actividade catalitica do catalisador apenas calcinado (D) nfio ¢ alterada em condigdes de

armazenamento. Pelo contrario, o catalisador reduzido (F) é afectado de uma forma

apreciavel pela exposigfo a corrente de ar, baixando a sua actividade inicial em cerca de

30%. Tal facto deve-se ao cobrimento parcial da superficie de iridio por oxigénio,
conduzindo a uma diminui¢do do coeficiente de adsor¢fio da molécula orgénica,
essencial para o mecanismo de reacgfo. Este assunto serd abordado posteriormente nas
partes de mecanismo reaccional ¢ de desactivagdo de catalisadores. Conclui-se no
entanto que os catalisadores de iridio para mostrarem uma elevada actividade na reacgéo
de oxidag¢fio do 4cido butirico, devem-se encontrar inicialmente bem reduzidos e com a
sua superficie livre de oxigénio. Conclui-se ainda, a partir da observagio dos resultados
obtidos que os catalisadores devem ser armazenados ndo reduzidos, procedendo-se & sua
redugfo (activag@o) imediatamente antes de serem utilizados em ensaios cataliticos.

Da Tabela 25 podemos observar que a temperatura de redugfio influencia
fortemente a actividade catalitica, devido a desactivagdio por sinterizagfio do metal a
elevadas temperaturas [149, 150], que conduz a um catalisador com uma disperséo
metalica mais baixa (12.3%), que o correspondente catalisador obtido ap6s redugéo a
623 K.

Na Tabela 26 ¢ apresentada a caracterizacfio textural dos catalisadores, '
concluindo-se que as diferencas observadas na actividade catalitica dos mesmos n#o séo

justificadas por uma altera¢fio das suas propriedades texturais.
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Tabela 26 _ Caracterizacfio textural dos catalisadores

Sistema® ' Sper (m*/g) SMeso (1°/8) Vmicro
A 994 109 0.383
B 1007 104 0.385
C 931 : 100 . 0.361
D 971 - 95 . 0.376
E 1036 111 ' : 0.419
F 1009 115 0.387

~ (a) Chave de acordo com Tabela 25

3.2.3.3. Reactividade de Diferentes Acidos Carboxilicos

Utilizando catalisadores de Ir/C, estudou-se também a reacgfio de oxidagio do
| 4cido isobutirico. Na Figura 67 ¢ na Tabela 27 apresentam-se os resultados obtidos nas
condigdes padriio com os catalisadores RHIR2P e RHNIR2P.
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Figura 67 — Curvas de conversdo do 4cido isobutirico usando catalisadores de Ir/C

(T =473 K, P()z: 6.9 bar)

Tabela 27 — Oxidagfio catalitica do 4cido isobutirico usando catalisadores de Ir/C
(T=473K, Po2=6.9 bar)
Catalisador Conversio apés 2h (%) 1y (mmol.h g ™)
RHIr2P 51.8 31.1
RHNIr2P 25.8 ' 15.1
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Comparando com a reac¢do de oxidagfio do 4cido ‘butirico, 0 mecanismo de
degradacio do 4cido isobutirico passa também pela formag#o de 4cido acético, mas, ndo
se observa formac#io de grandes quantidades de 4cido propi6nico. E observada também
a formag8o de acetona. Com o objectivo de interpretar o envolvimento da acetona no
mecanismo de oxidagfio do 4cido isobutirico, fez-se um ensaio com este composto,
observando-se que a sua oxidacfio leva a formacfio de 4cido acético. E de salientar a
maior selectividade aos produtos finais CO, e H,0, relativamente 2 evolugio observada

na reacgdo de oxidagdo do acido butirico com o mesmo catalisador nas mesmas

condigdes (Figura 68).
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Figura 68 — Selectividade do catalisador RHIr2P aos produtos finais CO, e H,O nas

reacgOes de oxidacdo dos 4cidos butirico e isobutirico

Com o intuito de avaliar o efeito competitivo entre o 4cido butirico e o 4cido
acético, efectuou-se um ensaio com uma solucfo contendo 5 g/L. de cada &cido.
Obteve-se o comportamento observado na Figura 69. | ’ |

O 4cido butirico é convertido preferencialmente ao acido acético. No entanto o
acido acético compete com o acido butirico na adsor¢fio nos centros activos do metal,
causando um efeito inibidor por parte do 4cido acético por ocupacfio parcial de centros
activos. Este efeito leva a diminuic#io da velocidade inicial de desaparecimento do &cido
butirico aquando da presenca de acido acético, relativamente a velocidade obtida usando

apenas acido butirico como substrato inicial (Figura 70).
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Figura 69 — Evolugio da composi¢io da mistura reaccional da reac¢fio de oxidagdio de

uma mistura dos 4cidos acético e butirico (5 g/L cada)
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Figura 70 — Curvas de conversdo obtidas na reacg¢fio de oxidagdo do 4cido butirico

(5 g/L)) e de uma mistura dos 4cidos acético e butirico (5 g/L cada)

3.2.4. Efeitos Electrostaticos

Dos resultados das duas partes anteriores conclui-se da importéncia do PZC do
suporte e da sua interacgdo com o precursor utilizado na preparagdio de catalisadores
pelo método de impregnagdo incipiente. Uma vez que o precursor metalico utilizado na
preparagio dos catalisadores de Cu/C, Cu(NOs),, se dissocia cationicamente quando em
solucfio, € de esperar conseguir uma melhor-interaccfio entre o precursor metalico e o

suporte utilizando suportes com um baixo PZC relativamente & interacgo obtida na
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preparagéo de catalisadores de cobre suportados no suporte' nfo oxidado, podendo
conduzir a uma melhor disperséo do metal. Com o ij ectivo de confirmar tais previsdes
tedricas, prepararam-se catalisadores de cobre suportados em carves oxidados com
HNOj3; e O,. Na Figura 71 e na Tabela 28 apresentam-se o0s resultados cataliticos
obtidos. A

Converséo ButOOH (%)

2 : — 2 2 ]
0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

Figura 71 — Influéncia do suporte na reac¢io de oxidacfio do acido butirico sobre
catalisadores de Cu/C (5% Cu)

- Tabela 28 — Reacc¢Bes de oxidagdo do &cido butirico com catalisadores de Cu/C
(Mgt = 0.8 g, T=473 K, Py = 6.9 bar)

Catalisador Conversio apés 2 h (%) r; (mmol.h™.gc,™)
RHCu 8.9 7.9
RHNCu 10.5 8.8
RHACu 19.1 115

Da andlise dos resultados obtidos conclui-se que, mesmo favorecendo as
condi¢des de impregnaco do precursor de cobre utilizando suportes oxidados que
permitem uma maior interac¢do com o precursor, a melhoria da actividade observada
com os novos catalisadores fica ainda muito aquém da obtida pelos catalisadores de Ir/C

e de Pt/C, n#io sendo por isso o sistema de Cw/C mais explorado neste trabalho.
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3.2.5. Limitacdes Difusionais

O processo CWAO envolve uma série de passos de transporte de oxigénio desde

a fase gasosa até aos centros activos onde se da a reacgfio com o substrato orgénico:

1) transferéncia de oxigénio da fase gasosa para a interface gas-liquido

ii) dissolugo do oxigénio na interface gas-liquido

ili)  transferéncia do oxigénio dissolvido na interface gés—li’quido para o seio
do liquido

iv) difuséio do >oxigéni0 através dos poros do catalisador até aos centros

activos

Nesta série de passos que descreve apenas a difusfio do oxigénio até aos centros

activos, poderd haver algum que limite a velocidade da reacgfio, por isso, procurou-se

| averiguar da existéncia de efeitos difusionais. A resisténcia & transferéncia de oxigénio

da fase gasosa para a interface gas-liquido é desprezével, devido & elevada difusividade

do oxigénio na fase gasosa e a sua baixa solubilidade em 4gua [68, 151]. Devido a baixa

concentragio do substrato usada, a solubilidade de oxigénio pode ser considerada igual

aquela observada em 4gua pura, estimando-se o seu valor a partir de dados publicados

na literatura [148]. A dissolugio do oxigénio na interface gas-liquido € assumida como
instantinea.

A resisténcia associada com a transferéncia do oxigénio dissolvido na interface
gas-liquido para o seio do liquido, pode ser avaliada estudando o efeito da velocidade de
agitage"to na velocidade da reacgfo. Foi assim observado que as reacgdes em estudo se
processam na auséncia de limita¢Ges difusionais externas associadas com a transferéncia
de oxigénio, uma vez que as curvas de converéio obtidas em ensaios cataliticos
efectuados a diferentes velocidades de agitagdo (500 e 750 rpm), apresentam resultados
idénticos (Figura 72). Desta forma, todas as experiéncias subsequentes foram

conduzidas com uma velocidade de agitagéo de 500 rpm.
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Figura 72 — Estudo de efeitos difusionais externos na reac¢do de oxidag@io do 4cido

butirico, usando o catalisador RHPt1P

Os efeitos difusionais intraparticula foram avaliados realizando ensaios com
catalisadores apresentando diferentes tamanhos de particula (200-800 pum). Apesar da
variabilidade dos resultados nfo é possivel discernir uma correlagfio entre a velocidade

inicial e o tamanho de particula (Figura 73).
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Figura 73 — Estudo de efeitos difusionais intraparticulares na reac¢fio de oxidagéio do

4cido butirico, usando os catalisadores RHPt1P ¢ RHIr2P

A resisténcia difusional intraparticular do &cido butirico foi também estudada

teoricamente aplicando o critério de Hudgins [152], critério usado previamente em
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estudos de CWAO [24, 153]. Este critério é vélido para todo o tipo de cinéticas a

excepgio de reacgdes de ordem zero [152]. Na auséncia de limitagdes difusionais:

oo 1 x(But))

[But], D« [Butl, r'(Buth)

(9

onde rops & a velocidade de reacgfo observada, 1, o raio da particula, Der a difusividade
efectiva do 4cido butirico, r([But]o) a velocidade da reacgfio em fungfio da concentragdo

d(((But],))

d[But]O )

er ([But]o ) a sua derivada em ordem & concentrago (

Assumindo uma reac¢do de primeira ordem (r = kC), o lado direito da equacéo

(59) simplifica-se, obtendo-se:

r2

15
obs T——a———— < | 60
" ut], Dot - €D

A difusividade do 4cido butirico foi calculada através da correlagdio de
Wilke-Chang para solugdes aquosas [154, 155], obtendo-se um valor de
1.41x10° cm¥s. A difusividade efectiva é de 3.51x10° cm?s, assumindo uma
porosidade de 0.5 e uma tortuosidade de 2, valores tipicamente encontrados em
catalisadores porosos [24, 89, 156].

Aplicando o critério de Hudgins (60) & reacgfio de oxidacgio do 4cido butirico a
473 K usando os catalisadores RHPt1P ¢ RHIr2P em forma de pellets, obteve-se um
valor para a expressdo do lado esquerdo de (60) de 0.05 e 0.04, respectivamente,
indicando a auséncia de efeitos intraparticulares no catalisador.

Adicionalmente, a distribui¢io do metal tipo casca-de-ovo observada nas pellets

dos catalisadores de platina, limitam os possiveis efeitos difusionais.
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3.3. Cinética da Oxidaciio Catalisada por Catalisadores de Pt/C

Nesta parte, foram realizados diversos ensaios cataliticos com o objectivo de
estudar a cinética da reacgfio de oxidagdio do 4cido butirico utilizando o catalisador
RHPt1P. Verificou-se experimentalmente que a oxidagBio ndo catalitica do 4cido
butirico ¢ desprezével nas condi¢Ses empregues. Como j4 demonstrado, os ensaios
cataliticos foram conduzidos na auséncia de ‘resisténcias externas & transferéncia de
massa e de limitages difusionais intraparticulares. A determinagio do teor metélico dos
catalisadores antes e depois da reacgfio, permitiu estabelecer a auséncia de lixiviac#o
das espécies activas para a solu¢fo. Deste modo também néo ¢ de esperar qualquer tipo _
de catélise homogénea. Com base nos ensaios realizadosr, isolaram-se varios pardmetros
cinéticos como ordem da reacgdo relativamente & concentrago de substrato e a carga de
catalisador, pressdo parcial de oxigénio e energia de activagfio aparente, que permitiram
a dedugdo da lei empirica de velocidade inicial de desaparecimento do acido butirico.

Os resultados deste estudo estfo descritos nas proximas seccdes.

3.3.1. Efeito da Temperatura

A influéncia da temperatura na velocidade da reacg¢fio de oxidagfio do éacido
butirico utilizando o catalisador RHPt1P foi estudada realizando ensaios cataliticos

entre 433 e 493 K, sendo evidenciada na Figura 74 e na Tabela 29.
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Figura 74 — Influéncia da temperatura na reacgo de oxidagfo do acido butirico usando
o catalisador RHPt1P
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Tabela 29 — Influéncia da temperatura na reacgfo de oxidago do écido butirico
(Catalisador RHPt1P, meu=1 g, Ci=5 g/L, Poa= 6.9 bar)
Conversio (%) Selectividade (%)

T (K) apés 2h apés 2 b * r; (mmoLh™.gpct)
3 0 ; -

453 RtV 80.7 20

463 38.9° 975t 115

473 59.4 98.9 184

493 . 666 985 291
 Ap6s 80 min. '

E de salientar o rapido decréscimo da velocidade inicial de desaparecimento do
4cido butirico com a diminuigio da temperatura, que pode explicar a baixa eficiéncia
obtida com catalisadores de Pt/C [36] referida na literatura para a oxidagio do 4cido
acético, onde o ensaio foi conduzido a 405 K (a presséo parciai de oxigénio de 3 bar).

Ensaios a temperaturas de 433 K e abaixo mostraram que os catalisadores de
Pt/C sHo inactivos nesta gama de temperaturas, apresentando também uma actividade
muito baixa a 453 K. No entanto, a velocidade de reacgfio aumenta apreciavelmente a
partir dos 463 K. Por exemplo, a conversfo de acido butirico apds 2 h de reacgéo € de
11.4% a 453 K, mas aumenta para 59.4% a 473 K.

Com os dados da Tabela 29 (r; vs T) e admitindo uma lei de velocidade inicial

empirica da forma [39]:
1i=ko e('Ea/R?) C"sutoor P02 Clex = By eF¥XD (61)

¢ possivel calcular a energia de activagio aparente da reacgfio na gama de 463-493 K,

por ajuste dos dados experimentais & equacdo linearizada:
In(r;) = In(B;) — E/RT o (62)

O ajuste obtido encontra-se na Figura 75.
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Figura 75 — Determinag#io da energia de activagdo aparente da reac¢do de oxidacgfio do

acido butirico sobre o catalisador RHPt1P

Obteve-se como pardmetro uma E, = 56.9 kJ/mol. Este valor € aproximadamente
metade do valor obtido na degradacfio nfo catalitica (111.9 kJ/mol) com uma presséo
parcial de oxigénio de 51.7 bar [58].

A baixa energia de activagdo observada pode sugerir que a reacc¢lo seja
controlada por difusfio intraparticular [34], mas os ensaios cataliticos realizados com
catalisadores de tamanho de particula diferentes e os resultados obtidos por aplicagéo do
critério de Hudgins provam a auséncia de efeitos difusionais nos poros do catalisador.

Calculando a selectividade observada aos produtos finais CO; e H,O na reacgfo
de oxidagfio do acido butiﬁco, conclui-se que esta é melhorada com o aumento da
teniperatura (Tabela 29), sendo este efeito mais notério entre os ensaios a 453 K e a
463 K.

Fazendo um estudo similar para os dcidos propidnico, acético e isobutirico,
usando o catalisador RHPt1P, obteve-se os resultados apresentados na Tabela 30.

Analisando os valores de energia de activagfio aparente obtidos com os vérios
substratos, conclui-se que com o catalisador RHPtIP, as reac¢des de oxidagfio dos
4cidos acético e isobutirico apresentam um caracter mais refractario que as reacgdes de

oxidac8o dos 4cidos propidnico e butirico.
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Tabela 30 — Reacgdes de oxidagio de diferentes acidos carboxilicos (Catalisador:

ARHPtIP, Meat = 1 g, Poz = 6.9 bar, CSubstrat9= 5¢/L)
Substrato T (K) Conversio apés2h (%) r; (mmol.h.gp") E, (kJ/mol)

] 453 48.7 122
Acido ‘
. 473 75.0 , © 260 51.1
Propidénico : .
493 . 83.0 365
453 277 77
Acido 463 33.4 105
74.7
Acético 473 60.2 230
493 82.9 358
] 453 195 43
Acido
473 67.0 180 87.1
Isobutirico -
493 71.6 277

3.3.2. Efeito da Concentracio de Substrato

Assumindo uma cinética de 1* ordem em relagfio ao substrato, a velocidade de

desaparecimento do acido butirico pode ser representada por :
——=k_C _ (63)

onde kqp € a constante de velocidade aparente para uma dada pressdo parcial de oxigénio
(kap = kaoz) e temperatura e C ¢ a concentragfo do 4cido butirico. Assume-se que ndo
existem limitagBes  transferéncia de massa nos poros do catalisador e na solugfo (estas
hipéteses sfo consistentes com as experiéncias realizadas com diferentes tamanhos de
particula dos catalisadores e velocidades de agitacdo).

Integrando a equag&o (63), vem que:

ln(—g—jz—kapt | (64)
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Ajustando os dados experimentais da reacg¢do de oxidacfio do 4cido butirico
sobre o catalisador RHPt1P a equagfo (64), obtém-se as rectas apresentadas na Figura
76, mostrando o comportamento de 1* ordem do sistema relativamente & concentragio

do acido butirico.
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Figura 76 — Ordem de reacgdo 1 relativamente a concentragdo de 4cido butirico nos

ensaios de oxidagfio do 4cido butirico sobre o catalisador RHPt1P

Do declive dos ajustes, obtém-se as constantes de velocidade aparente

apresentadas na Tabela 31.

Tabela 31 — Constantes de velocidade aparente obtidas na reacgfo de oxidago do 4cido

butirico usando o catalisador RHPt1P

Temperatura (K) Kap 10 s
493 2.23
473 1.23
463 ‘ 0.99
453 0.16

Fazendo o grafico de Arrhenius (Figura 77), obtém-se do declive a energia de
activag@o aparente da reaccfo de oxidagfo do acido butirico: 56.7 kJ/mol, consistente

com o valor obtido na sec¢do anterior.
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Figura 77 — Gréfico de Arrhenius para a reacgio de oxidagio do acido butirico sobre o

catalisador RHPt1P

Fazendo um estudo similar para os acidos propidnico, acético e isobutirico,

obteve-se os resultados apresentados na Tabela 32, sendo as energias de activacdo

aparente concordantes com as obtidas na sec¢fo anterior.

‘Tabela 32 ~ Reac¢des de oxida¢do de diferentes acidos carboxilicos (Catalisador:
RHPt1P, mey = 1 g, Poz = 6.9 bar, Csybstrato = 5 /L)

Substrato Temperatura (K) Kap 107%™ E, (kJ/mol)

453 0.72 |

Acido Propi6nico 473 1.98 53.5
493 222
453 0.53

Acido Acético 163 0.7 74.8

473 1.79
493 241
453 0.31

Acido Isobutirico 473 1.47 89.3
493 2.09

O comportamento de 1* ordem observado sugere que os 4cidos orgénicos néo

adsorvem fortemente na superficie da platina. Notar que as constantes de reacgfio
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aparente de 1° ordem incluem a contribuigio para a reacgdo da concentragdo de
catalisador. Embora a quantidade de catalisador usada em cada reac¢8o seja a mesma, a
sua concentragdo aumenta durante a reacgfo, devido ao procedimento de amostragem

periddica.

3.3.3. Efeito da Pressio Parcial de O,

A influéncia da pressdo parcial de oxigénio na reacgio de oxidagfio do 4cido

butirico, utilizando o catalisador RHPt1P € evidenciada na Figura 78 e na Tabela 33.
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Figura 78 — Influéncia da pressdo parcial de O, na reacgfo de oxidagfio do 4cido butirico

usando o catalisador RHPt1P

Tabela 33 — Influéncia da pressdo parcial de oxigénio na reacgdo de oxidagfo do 4cido

butirico (Catalisador RHPt1P, T =473 K)

Conversio (%) Selectividade (%)

Po; (bar r; (mmolLh.gp.’ Ky, (1074 57!

02 ( ) apés 21 apés 2h ( gp¢ ) ap ( )
6.9 59.4 98.9 184 1.23
9.9 60.5 98.2 198 1.42

13.9 78.0 - 944 210 1.68
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Observa-se dos dados obtidos que a actividade do catalisador aumenta com o
aumento da pressﬁo parcial de oxigénio no meio, devido ao aumento da solubilidade do
oxigénio em solugfo a pressdes mais elevadas, no entanto este aumento da actividade ¢
menos pronunciado que o observado com o aumento de temperatura.

Calculando ks, através da equagfo (64), obtém-se os valores apresentados na

ultima coluna da Tabela 33. -

- Darelagdo,
Kep = kP2 ' | (65)
vem que,
In(kap) = In(k) + bLlfl(P 02) , : (66)

Como In(k) € uma constante (a temperatura é constante: 473 K), ajustando os
dados experimentais da Tabela 33 & equagfo (66), obtém-se do declive uma ordem de

reacco relativamente a Po de 0.44 (Figura 79).
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Figura 79 — Ordem de reac¢io relativamente a Py nos ensaios de oxidag8io do 4cido

butirico sobre o catalisador RHPt1P

A ordem de reacgfo relativamente a pressfio parcial de oxigénio foi também
calculada pelo método das velocidades iniciais, admitindo a lei de velocidade inicial

empirica descrita em (61) na forma linearizada:
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In(r;) = In(By) + m.In(Pop) v(67)

A representagio de In(r;) em fungfo de In(Poy) resulta numa recta a partir de cujo

declive se obtém 0.19 como a ordem de reacgo relativamente a Po, (Figura 80).
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Figura 80 — Ordem de reacgfo relativamente a Poy aplicando o método das velocidades

iniciais aos ensaios de oxidac¢8o do 4cido butirico sobre o catalisador RHPt1P

Analisando a selectividade do catalisador aos produtos finais CO, e H0,
conclui-se que esta diminui com o aumento da presséo parcial de oxigénio na reacgéio
(Tabela 33). Tal facto, podera resultar de uma maior adsor¢fo nos centros activos por
parte do oxigénio, de tal modo que apesar do aumento da pressfio parcial de oxigénio
aumentar a conversdo do acido butirico, por haver mais oxigénio disponivel para a
reacgdo, a adsorg¢do do oxigénio nos centros activos metalicos vai inibir a adsorgfio dos
acidos acético e propidnico, impedindo a sua posterior degradagiio e aumento da

selectividade.
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3.3.4. Efeito da Concentracio de Catalisador

Com o objectivo de estudar a influéncia da concentragio do catalisador RHPt1P
na velocidade de reacgfio, realizaram-se experiéncias a 473 K e 6.9 bar de pressdo
parcial de oxigénio, variando a concentragio de catalisador entre 0.0357 ¢ 0.1429 gp/L.

Na Figura 81 € na Tabela 34 pode-se observar o comportamento da reacgéio de
dxidaééo do 4cido butirico em funcdo da massa de catalisador RHPt1P. Aumentando a
concentracio de catalisador, aumenta a remoc¢éo de acido butirico. Este aumento néo é
directamente proporcional & concentragio de catalisador utilizada, como pode ser

constatado nos dados fornecidos na Tabela 34.
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Figura 81 — Influéncia da concentragfo de catalisador na reacgfio de oxidagéo do 4cido

butirico utilizando o catalisador RHPt1P

Tabela 34 — Reac¢des de oxidagfo do acido butirico (catalisador RHPt1P, Ci= 5 g/L,
T=473 K, Poy= 6.9 bar)

Weat () Cre(gp/Ll)  Conversio apés2h (%) i (mmol.h™.gp¢")
0.25 0.036 21.5 274
0.5 0.071 50.3 232
1 0.14 59.4 184

Admitindo a lei de velocidade inicial empirica descrita em (61), calculou-se a
ordem de reacgfio relativamente a concentragéio da espécie metélica activa por ajuste dos

dados experimentais & equago linearizada :
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In (r;) = In (Bs) + LIn (Cpy) 68)

O ajuste obtido encontra-se representado na Figura 82. Obteve-se desta forma do
declive uma ordem 1= -0.29, indiciando que pode existir uma importante contribuigfo
homogénea na reacgdo [157], explicada por um mecanismo radicalar com catalise
heterogénea [158, 159]. A dependéncia négativa da velocidade de reacgdio com a
concentraco de catalisador, é devida a um aumento excessivo da velocidade da etapa
de terminagdo do mecanismo radicalar com o aumento da concentragfio de catalisador
[159], considerando no mecanismo reaccional como controlante a etapa de propagagéo.
Assim, uma maior concentragﬁo- de catalisador na solucfio aumenta a velocidade de
formagdo de radicais no passo de iniciagdo do mecanismo, conduzindo a uma maior
concentra¢do de radicais em solugfo. Como a etapa de propagacdo ¢ controlante, a
velocidade da etapa de terminac¢io aumenta, conduzindo a formagdo de moléculas de
4cido butirico e reduzindo assim a velocidade iespeciﬁca da reacgfio. A etapa de
termina¢do do mecanismo radicalar da reacgfio de oxidag8o do 4cido butirico envolve a

captura de 4tomos de hidrogénio pelos radicais de 4acidos carboxilicos.
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Figura 82 — Determinagio da ordem de reaccfo de oxidagiio do 4cido butirico

relativamente a Cp;, usando o catalisador RHPt1P

Com o objectivo de provar a existéncia de um mecanismo radicalar em solugéo,

foi realizada uma experiéncia nas condi¢Bes padrfio com uma solucéio de dcido butirico
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5 g/l contendo 13 mM de N-Metilanilina. Os resultados obtidos encontram-se na

Figura 83.
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Figura 83 — Reacgo de oxidacdo do 4cido butirico a 473 K e 6.9 bar de presséo parcial

de oxigénio. Comparagfo entre ensaios na auséncia e presenca de N-Metilanilina.

Da observagdo da Figura 83 conclui-se que quando a N-Metilanilina estd
presente na solugfo do 4cido butirico, existe uma inibi¢8io na actividade do catalisador.
A N-Metilanilina é um conhecido aniquilador de radicais por transferéncia de atomos de
hidrogénio [159]. Os resultados obtidos apoiam fortemente as evidéncias para a
existéncia de um mecanismo radicalar em solugfio, pois com a presenca de
N-Metilanilina, a velocidade de terminacéio do mecanismo serd largamente aumentada,
devido & captura de 4atomos de hidrogénio pelos radicais de écidos carboxilicos

formados na etapa de iniciagHo.
3.3.5. Lei de Velocidade Empirica

Por anélise dos dados cinéticos obtidos nas sec¢Bes anteriores, obteve-se uma lei
de velocidade empirica que relaciona a velocidade inicial de desaparecimento do acido

butirico com as vérias varidveis. A lei de velocidade deduzida tem o seguinte aspecto:

I (mm01.h-1.gpt—l)= 2.3X106 e-56900/8.314T CButOOH P020.19 CPt-0.29 (69)
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Esta expreséﬁo ¢ valida na gama de condi¢Oes utilizada na determinac8o dos
diversos parimetros, ou seja, 6.9 bar < 1502 <139 bar, 463 K £ T <493 K ¢
0.036 gpy/L < Cpy < 0.14 gpy/L.

Na Figura 84 apresenta-se o grafico de paridade entre os valores experimentais
obtidos nas sec¢Bes anteriores e os valores calculados pela lei de velocidade empirica
deduzida. Da observagio da Figura conclui-se que a lei de velocidadé empirica
deduzida permite avaliar bastante bem a velocidade inicial de desaparecimento do 4cido

butirico em toda a gama de condi¢8es experimentais empregues.
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Figura 84 — Grafico de paridade entre as velocidades iniciais de deéaparecimento do
dcido butirico obtidas experimentalmente e as calculadas pela lei de velocidade
émpirica deduzida.

E importante salientar que a lei de velocidade empirica deduzida descreve
apenas o comportamento global de desaparecimento do acido butirico na gama de
condi¢cdes usadas experimentalmente, ndo fornecendo nenhuma informacfo do seu
complexo mecanismo de oxidagfio. Desta forma, por exemplo, a energia de activagfo
obtida nfio ¢ a energia de activacdo intrinseca de uma determinada etapa elementar da
reacgfo e deve apenas ser considerada como um pardmetro que prevé a dependéncia da

degradac&o do substrato orgénico com a temperétura [160].
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3.4. Cinética da Oxidacio Catalisada por Catalisadores de Ir/C

Foram realizados diversos ensaios cataliticos com o objectivo de estudar a
cinética da reaccio de oxidagfio do &cido butirico utilizando o catalisador RHIr2P e o
catalisador comercial ALFAIr. A utilizag8o dos dois catalisadores nestes estudos surgiu
do facto de nfio haver resultados publicados na literatura sobre a aplicagfo deste sistema
catalitico ao processo CWAQO, dai a necessidade de reforgar os resultados obtidos.

Tal como observado para os catalisadores de Pt/C, foi verificada a auséncia de
lixiviag@o das espécies activas iridio para a solugfo por determinacio do teor metalico
dos catalisadores antes e depois da reaccdo e de efeitos difusionais a transferéncia de
massa. Dos vérios ensaios realizados, obtiveram-se diversos pardmetros como ordens da
reacgdo relativamente & concentragfo de substrato e & carga de catalisador, pressdo
parcial de oxigénio e energia de activagfo aparente, bem como as leis empiricas de

velocidade inicial de desaparecimento do 4cido butirico de cada um dos catalisadores.

Os resultados deste estudo apresentam-se nas proximas sec¢des.

3.4.1. Efeito da Temperatura

Para o catalisador RHIr2P, a influéncia da temperatura de reacgfo na velocidade

de desaparecimento do acido butirico encontra-se evidenciada na Figura 85 e na Tabela
35. '

Conversio ButOOH (%)

) 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 85 — Influéncia da temperatura na reac¢do de oxidago do 4cido butirico usando
o catalisador RHIr2P
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Tabela 35 — Influéncia da temperatura na reacgio de oxidagfio do acido butirico,
utilizando o catalisador RHIr2P (5% Ir)

Conversio (%) Selectividade (%)

TE apés 2 h apés 2 h ri (mmol 1)
453 16.8 57.0 14.3
473 426 63.4 298
493 64.2 84.7 51.9

Observando os dados da Tabela, conclui-se que existe uma forte dependéncia da
~ velocidade inicial de desaparecimento do 4cido butirico com a temperatura. A
velocidade de reacgdo obtida pelos catalisadores quando a temperatura de reacgfo &
elevada de 453 a 473K e de 473 a 493 K aumenta sensivelmente para o dobro em
ambos os casos. Para efeitos de aplicagfio industrial, existe a necessidade de fazer um
compromisso entre uma actividade catalitica mais elevada e um maior consumo de
energia associado a uma temperatura de operagfo maior.

Comparando os resultados obtidos com o catalisador RHPt1P (Tabela 29),
observa-se que a actividade do catalisador RHPt1P diminui mais rapidamente com a
temperatura do que a actividade observada com o catalisador RHIr2P.,

Com os dados da Tabela 35 (r; Vs T), e admitindo uma lei de velocidade inicial
empirica da forma (61), é possivel calcular a energia de activaggo aparente para esta
reacgdo na gama de 453-493 K, por ajuste dos dados experimentais & equacio

- linearizada (62). O ajuste obtido encontra-se representado na Figura 86.

4.5F

4.0

35
=
€
= 30
2.5
2_0 1 i 3, L L - 1 L I X ]
2.00 2.05 210 2.15 2.20 2.25
10%T (K™Y

Figura 86 — Determinagfio da energia de activacgo aparente da reac¢fio de oxidacgio do

acido butirico sobre o catalisador RHIr2P
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Obteve-se como pardmetro uma E, = 59.0 kJ/mol. Este valor & cerca de metade
daquele obtido na oxidagfo por via hiimida do 4cido acético [37] nas mesmas cvondig:ﬁes
(100.5 kJ/mol).

Tal como para o catalisador RHPt1P, conclui-se também que a selectividade do ’
catalisador RHIr2P aos prodﬁtos.fmais CO; ¢ H,O € melhorada com o aumento da
temperatura (Tabela 35), sendo neste caso o efeito bastante mais notério. '

| Calcuiou—se também a energia de activagfo aparente da reaccfio de oxidagéio do

é{:ido butirico sobre o catalisador comercial ALFAIr (Tabela 36).

Tabela 36 — Reaccdio de oxidag8o do acido butirico (Catalisador: ALFAIr, mey = 0.8 g,
P02 =6.9 bar, CButOOH = 5 g/L)

: Conversio (%) T
T (K) : L4 E; (kJ/mol)
apos2h (mmoLh™ .gp ™)
453 19.8 15.0
473 52.9 354 57.9
493 76.1 522

A energia de activagfo aparente da reac¢éo de oxidagio do 4cido butirico sobre
o catalisador ALFAIr é da mesma ordem de grandeza que a obtida com o catalisador
RHIr2P, podendo a ligeira maijor actividade catalitica do primeiro ser explicada pela
diferenga observada.

Embora as energias de activagfo aparente obtidas com os vérios catalisadores
sejam compardveis a um processo homogéneo, as conversdes obtidas com os ensaios
em branco (suporte sem metal ou sem qualquer material) s@io desprezaveis,

eliminando-se a possibilidade de um niecanismo homogéneo activado termicamente.

3.4.2. Efeito da Concentraciio de Substrato

Adoptando uma metodologia idéntica a utilizada para o catalisador RHPt1P,
observou-se um comportamento de 1* ordem relativamente a concentragdo do 4cido
butirico, utilizando o catalisador RHIr2P. Do ajuste dos dados experimentais a equacéo

(63), obtém-se as curvas apresentadas na Figura 87.
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Figura 87 — Ordem de reacgfio 1 relativamente & concentragdo de 4cido butirico nos

ensaios de oxidagdo do acido butirico sobre o catalisador RHIr2P

O comportamento de 1* ordem observado significa que o 4cido butirico ndo
adsorve fortemente na superficie do iridio, indiciando que a reacgfio de oxidagdo do
acido butirico possa ocorrer através de um mecanismo radicalé.r em fase homogénea,
ap6s um passo de activagio a superficie do metal. A natureza radicalar do mecanismo,
que serd mais explorado na secgfio 3.5., foi confirmada usando N-Metilanilina como
inibidor de radicais numa reacgfio onde a converséo do 4cido butirico foi praticamente
nula ap6s 8 h de reacgfo. A N-Metilanilina reage facilmente com os radicais 4cido
butirico formados no passo de iniciagdo da reac¢do, aumentando a velocidade de
terminag¢fo do mecanismo radicalar.

Do declive dos ajustes, obteve-se as constantes de velocidade aparente

apresentadas na Tabela 37 para o catalisador RHIr2P.

Tabela 37 — Constantes de velocidade aparente para a reac¢fio de oxidagdio do 4cido

butirico sobre o catalisador RHIr2P

Temperatura (K) Kap (10 s™M
453 0.42
473 ‘ 0.86

493 1.59
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Fazendo o grafico de Arrhenius (Figura 88), obtém-se do declive a energia de
activacdio aparente da reaccio de ‘oxidagﬁo do 4cido butirico: 61.8 kJ/mol para o

catalisador RHIR2P, valor consistente com o obtido na secgfo anterior.
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Figura 88 — Gréafico de Arrhenius obtido na reaccfo de oxidagfio do 4cido butirico
usando o catalisador RHIr2P

Fazendo um estudo similar para a reacgfio de oxidagdo do 4cido butirico sobre o
catalisador ALFAIr, obteve-se os resultados apresentados na Tabela 38, sendo a energia

de activagdo aparente obtida concordante com a calculada na sec¢do anterior.

Tabela 38 — Energia de activag8o aparente para a reac¢io de oxidagfo do dcido butirico
sobre o catalisador ALFAIr

Temperatura (K) Kap (10'4 sT) E; (kJ/mol)
453 0.55
473 1.14 E 8.6
493 1.94

3.4.3. Efeito da Pressiio Parcial de O,

A influéncia da pressfo parcial de oxigénio na reaccfio de oxidacfio do acido

butirico, utilizando o catalisador RHIr2P foi estudada determinando a velocidade inicial,
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1;, a diferentes pressGes parciais de oxigénio entre 6.9 e 13.9 bar, sendo evidenciada na

Figura 89 e na Tabela 39.
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Figura 89 — Influéncia da pressdo parcial de O, na reac¢do de oxidagdo do 4cido butirico

utilizando o catalisador RHI2P

Tabela 39 ~ Influéncia da pressfo parcial de O, na reacgo de oxidagfio do 4cido

butirico (Catalisador RHIr2P; T =473 K)
Conversio (%) Selectividade (%)

Po; (bar) apos 2 b apis 2 b r; (mmoLhl.gr) Ik (10757
6.9 42.6 63.4 29.8 0.86
9.9 495 64.3 39.4 1.09
13.9 47.1 64.0 48.1 1.32

Tal como observado para o catalisador RHPt1P, a actividade do catalisador
aumenta com o aumento da pressio parcial de oxigénio no meio.

Calculando k,, através da equagfo (64), obtém-se os valores apresentados na
ultima coluna da Tabela 39.

Ajustando os dados experimentais & equacfio (66), obtém-se do declive uma

ordem de reaccfio de 0.61 relativamente a Py (Figura 90).
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Figura 90 — Ordem de reacgfo relativamente a Poy nos ensaios de oxidag8o do acido

butirico sobre o catalisador RHIr2P

Admitindo a lei de velocidade inicial empirica descrita em (61), calculou-se a
ordem de reaccdo relativamente & pressfio parcial de oxigénio por ajuste dos dados
experimentais a equacgfo linearizada (67).

O ajuste obtido encontra-se representado na Figura 91. Obteve-se desta forma
uma ordem de 0.68, similar ao valor obtido na CWAO do 4cido acético [39, 161] e de
varios outros compostos orgénicos [18, 162]. A ordem de reac¢do obtida pode ser
explicada pela presenga de um mecanismo radicalar activado heterogeneamente [59].

A deséctivagao e a inibicdo da reacgo de oxida¢fio do acido butirico em
catalisadores RHIr2P com uma superficie metélica parcialmente coberta com oxigénio
foi avangada na sec¢do 3.2.3.2. Os resultados entfio obtidos nfo entram em contradic¢o
com a dependéncia positiva da velocidade de reaccfio observada com o aumento da
pressio parcial de oxigénio no sistema, uma vez que o oxigénio participa de formas
diferentes no mecanismo reaccional, como serd discutido mais adiante. Primeiro, o
oxigénio actua na fase adsorvida para iniciar o0 mecanismo, depois em fase homogénea
para a propagagfo da reac¢fio. Uma maior pressfo parcial implica uma maior velocidade
de propagacio do mecanismo, e consequentemente uma maior velocidade global de

reaccio.



Resultados e Discussio 148

In(r)

3.2 |-

3.0 L ) . ) . 1 . 1 R
1.8 20 2.2 24 2.6 28

'“(Po)

Figura 91 — Determina¢fio da ordem de reacciio de oxidagio do 4cido butirico

relativamente a P, (em bar) usando o catalisador RHIr2P (r; em mmolh™.gx ™)

Ao contrario do observado para o catalisador RHPtIP, a selectividade do
catalisador RHIR2P aos produtos finais CO, e H,O nfo ¢é significativamente alterada
com o aumento da pressfio parcial de oxigénio na reacgfio (Tabela 39). A diferenca
observada entre os dois sistemas cataliticos podera ser explicada pelo maior potencial de
reducfio da platina, apresentando por isso uma menor afinidade ao oxigénio. No caso
dos catalisadores de platina, a pressdes parciais superiores, a abundancia do oxigénio &
superficie do metal é maior, aumentando a oxida¢fio do 4cido butirico e a adsor¢do
competitiva do oxigénio com os 4cidos propidnico e acético formados, diminuindo
assim a selectividade observada dos catalisadores. No caso dos catalisadores de iridio,
dada a sua maior propensfio para o oxigénio, um aumento na pressdo parcial ndo ird
influir significativamente no aumento da disponibilidade do oxigénio & superficie do
metal para a reacco, ndo sendo por isso a selectividade obsefvada significativamente
alterada.

A ordem da reac¢io de oxidagdo do acido butirico relativamente & presséo
parcial de oxigénio usando o catalisador ALFAIr foi também determinada por ambos os
métodos utilizados para os catalisadores RHPt1P ¢ RHIr2P. Pelo método das constantes
de velocidade aparente, obteve-se os valores apresentados na tltima coluna da Tabela
40, donde uma ordem de reacgéo relativamente a presséo parcial de oxigénio de 0.64 foi

calculada.
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Pelo método das velocidades iniciais, obteve-se uma ordem de reaccéo
relativamente a Po, de 0.61, concordante com o valor obtido anteriormente, sendo os

dados utilizados no seu célculo também disponibilizados na Tabela 40.

Tabela 40 — Influéncia da pressdo parcial de O, na reacgdo de oxidagdio do 4cido
butirico (Catalisador ALFAIr; T =473 K)

Conversio (%)

Po; (bar) r; (mmol.h g %) Kap (107 s
apés2 h ‘
6.9 - 52.9 354 T 1.14
9.9 53.5 402 1.38
13.9 63.8 542 1.59

3.4.4. Efeito da Concentragﬁo.de Catalisador

. Na Figura 92 e na Tabela 41 pode-se observar o comportamento da reacgfio de

oxidac#o do acido butirico em func¢8o da massa do catalisador RHIt2P.
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Figura 92 — Influéncia da concentragfio de catalisador na reaccéio de oxidagéo do &cido

butirico utilizando o catalisador RHIr2P

Admitindo a lei de velocidade inicial empirica descrita em (61), calculou-se a

ordem de reaccdo relativamente & concentragio da espécie metélica activa por ajuste dos
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dados experimentais & equac@io linearizada (68). Do declive obteve-se uma ordem de

reacclo de —0.35 (Figura 93).

Tabela 41 — Reacgoes de oxidagéo do 4cido butirico (catalisador RHIr2P, Ci=5 g/L)

Weat (8) Cy (gn/L) Conversdo ap6s2 h (%) r; (mmol.h™ g™
0.4 - 0.29 30.5 38.3
0.8 0.57 42.6 29.8
1.2 0.86 . 566 26.0

3.8 -
3.6 |-
o 34
£
32
3.0 1 ] x ] " ] 3. 1 1 ] 1 ]
-1.6 -1.3 <1.0 0.7 -0.4 -0.1 0.2
In(C,) ‘

Figura 93 — Determinagio da ordem de reacgfio de oxidacfio do 4cido butirico

relativamente a Cy, usando o catalisador RHIr2P

Do mesmo modo determinou-se a ordem de reaccdo relativamente &
concentragdo do catalisador ALFAIr através dos dados apresentados na Tabela 42,

obtendo-se um valor de —0.62.

Tabela 42 — Reac¢des de oxidago do 4cido butirico (catalisador ALFAIr, Ci=5 g/L)

Weat (8) Cr (gn/L) Conversio ap6s2h (%) r; (mmol.h™.gr™)
0.2 - 0.14 27.3 84.3
0.4 0.29 | 42.1 58.1

0.8 0.57 52.9 354
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As reaccOes de oxidagdio do 4cido butirico sobre os catalisadores RHIr2P e
ALFAIr mostraram possuir uma dependéncia marcada da quantidade de catalisador
utilizada. Este comportamento pode ser explicado pela existéncia de limitagBes externas
a transferéncia de massa [36, 37, 41] ou por um mecanismo de reac¢do envolvendo
radicais livres 20, 28, 31, 153;‘ 158, 163]. A primeira explicagéo € eliminada porque foi
verificado que a actividade catalitica dos catalisadores néo depende da velocidade de
agitacio nas condi¢les padrdo, significando que nfio existe resisténcia externa &
transferéncia de massa (esta verificagio foi efectuada até a velocidade méxima de
agitagiﬁo que o reactor permitia — 750 rpm). A existéncia do mecanismo radicalar ¢
suportada pelos resultados referidos anteriormente com a N-Metilanilina [159]. O valor
negativo para a ordem de reaccdo relativamente & concentracdo de catalisador pode ser
explicado, considerando nb mecanismo reaccional como confrolante a etapa de
propagag@o. Assim, uma maior concentragﬁd de catalisador na solugdo aumenta a
velocidade de formacéo de radicais no passo de iniciag8o do mecanismo, conduzindo a
uma maior concentra¢fio de radicais em soluc;ﬁo.’ Como a etapa de propagacio ¢
controlante, a velocidade da etapa de terminagdo aumenta, conduzindo & formacfo de
moléculas de 4cido butirico e reduzindo assim a velocidade especifica da reacgio. A N-
Metilanilina é um composto que funciona como armadilha de radicais devido & sua
facilidade em doar atomos de hidrogénio a um aceitador adequado. A etapa de
terminagfo do mecanismo radicalar da reacgfio de oxidag8o do 4cido butirico envolve a
captura de 4dtomos de hidrogénio pelos radicais de acidos carboxilicos formados na
etapa de iniciag8io, aumentando a velocidade da etapa de terminagfo aquando da
presenca de N-Metilanilina em solugfo. Na presenca deste inibidor de radicais, foi
observada uma conversdo desprezdvel do 4cido butirico. |

A diferenga observada nas ordens de reacgfio relativamente a concentracéio de
catalisador entre os catalisadores RHIr2P e ALFAIr, indicia que o efeito referido € mais
pronunciado no catalisador comercial. Como pode ser observado nas Tabela 41 e Tabela
42, o catalisador comercial apresenta uma actividade superior relativamente ao
catalisador RHIr2P, quando comparados ensaios utilizando uma mesma concentragéo de
metal. Tal maior actividade significa que a velocidade de iniciagdo do mecanismo
radicalar é maior relativamente & observada no-caso do catalisador RHIr2P e que a sua
velocidade de propagagfio também ¢ maior, apesar de controlante. Desta forma, um
aumento na concentracdio do catalisador ird conduzir a uma maior geragfio de radicais

para a solucéo na etapa de iniciag#io, tornando o sistema mais entropico e aumentando
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fortemente a velocidade da etapa de terminagfo, conduzindo a uma dependéncia mais
pronunciada da velocidade inicial de desaparecimento do 4cido butirico com a
concentragfio de catalisador. Em mecanismos radicalares de reac¢des de oxidagfo
catalisadas heterogeneamente, existe uma concentragio de catalisador critica para a qual
o efeito da concentragio ha velocidade da reacgfo se torna mais evidente. Este valor de
concentragfo critica é mais baixo em catalisadores com uma maior actividade [164]. Por
fsso, na gama de concentracio de catalisador utilizada, o efeito torna-se mais evidente

com o catalisador comercial.

3.4.5. Lei de Velocidade Empirica

Por andlise dos dados cinéticos obtidos nas sec¢Bes anteriores, obteve-se uma lei
de velocidade empirica que relaciona a velocidade inicial de desapareciménto do 4cido
butirico com as varias variaveis.

No caso do catalisador RHIr2P, a lei deduzida para a velocidade inicial da

reaccdo de oxidagdo do 4cido butirico tem o seguinte aspecto:
r; (mmolLh ™ g )= 3.8x10° ¢ 0000B3UT o Pl E8Cy 03 (70)

No caso do catalisador ALFAIr, a lei deduzida para a velocidade inicial da

reacgdo de oxidacfo do 4cido butirico toma o seguinte aspecto:
I (Inm01.h-1g[r-1)= 32X105 e-57900/8,314T CButOOH P020.61 CIr-0.62 (71)

As expressdes para os catalisadores de iridio sdo validas na gama de condi¢Ges
utilizada na determinacfio dos pardmetros, ou seja, 6.9 bar < Py < 13.9 bar,
453 K< T <493 K, e 0.14 gy/L < Cy; < 0.86 gy/L.

Na Figura 94 apresenta-se o grafico de paridade entre os valores experimentais
obtidos nas secgBes anteriores para os dois catalisadores estudados e os valores
calculados pelas leis de velocidade empirica deduzidas. Da observagdo da Figura
conclui-se que a lei de velocidade empirica deduzida para o catalisador RHIr2P permite
calcular de uma forma excelente a velocidade de desaparecimento do &cido butirico em

toda a gama de condigles experimentais utilizada. Os valores calculados pela lei de
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3.5. Mecanismo da Oxidacio

Durante a oxidagfio do 4cido butirico os dois intermedidrios principais sdo os
acidos acético e propidnico, e além destes nfio foram isolados outros intermediarios em
quantidades sigmﬁcativés. Deste modo, a hipétese de a oxidagdio proceder por via de
alcoois, ésteres ou aldeidos pode ser posta de parte. A participagfo do acido férmico no
mecanismo da oxidag8io do 4cido acético foi avancada em trabalhos anteriores [22], mas
nas condi¢des empregues neste trabalho, seria rapidamente degradado [36, 51, 147].

‘Embora as energias de activagio obtidas nas reacgdes de oxidagdo catalitica de
acidos carboxilicos de baixo peso molecular sejam compativeis com as de um processo
homogéneo, os resultados das eXperiéncias em branco - na presenga do suporte sem
metal ou sem qualquer material — mostraram que nessas condigdes a oxidagdo dos
acidos orgéhicos é negligenciavel, eliminando assim a possibilidade de um processo
homogéneo termicamente activado. Estes resultados estfio de acordo com a literatura
recente sobre oxidacfio ndo catalitica dos 4cidos propiénico [165] e acético [166]. A
concluséio desses trabalhos & qﬁe nas condigdes de pressdo e temperatura agora
utilizadas, a oxidagdo nfo catalitica de ambos os 4cidos & desprezavel.

A partir do estudo cinético efectuado e com base nos resultados publicados na
literatura [31, 39, 51, 58, 159, 166-170], é possivel avancar uma proposta de mecanismo
gendrico que consiste na adsorgfo do substrato na superficie do metal seguida de
abstrac¢do de hidrogénio do carbono a- ou B- do grupo acido carboxilico, com
consequente dessorgdo do radical formado e propagago da reacgdio em fase homogénea
por via radicalar. Para o 4cido butirico o esquema proposto seria o da F igura 95.

A abstracgio de hidrogénio do substrato deverd ser assistida por oxigénio,
quando ambas as moléculas estdo adsorvidas em centros activos metélicos vizinhos, se
tivermos em conta os resultados em branco (s6 com carvio) e a dependéncia observada
na pressdo de O,. Desta etapa resulta a formacfio de um radical 4cido carboxilico que
dessorve para que a reac¢fio prossiga em fase homogénea por via radicalar, numa

sequéncia de cisdes homoliticas e em que intervém espécies organicas reactivas.
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Figura 95 — Mecanismo proposto para a reac¢fo de oxidacdo do acido butirico

O radical hidroxilo, HO', e em menor extensdo, o radical hidroperoxilo, HO',
sdio espécies orgdnicas muito reactivas normalmente intervenientes em reacgSes de
oxidagdo por via humida [167, 170]. A produgio de radicais hidroxilo ndo € muito usual
directamente a partir de oxigénio molecular, mas a via catalitica para o radical

hidroperoxilo por via do superéxido € possivel de acordo com a equagéo:
M™ + 0, —» MOV 4+ 0, (72)
Como o radical hidroperoxilo ¢ a forma 4cida do radical superdxido (pK, = 4.8)

[167], aquele predomina ao pH (pH = 3.0 para as solugdes de 4cido butirico) usado

neste trabalho:
02. T+ H+ ﬁ HOz. . (73)

Para um composto orginico genérico RH, trés reacgdes de iniciagdo do

mecanismo radicalar podem ocorrer, com o metal, com O, ou com HO,":

RH+M®* D) SR+ M +H (74)
RH+ 0, — R* +HO,' (75)
RH +HO," —» R* + H,0, ‘ (76)

A reac¢Bo (74) ocorrerd na fase adsorvida & superficie das particulas metélicas,

havendo formacfo de protdes e foi proposta para reac¢do de oxidagio do propionaldeido
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sobre catalisadores heterogéneos de cobalto e manganés [66]. As reacgdes (75) e (76)
podem ocorrer quer na fase adsorvida, quer em fase homogénea, mas os dados obtidos
neste trabalho mostram que estas reac¢des a ocorrer ddo-se na fase adsorvida, porque na
reac¢lio ndo catalitica nfo se obteve conversdes significativas. No caso da reac¢do (75)
se dar na fase adsorvida, dois 4tomos de oxigénio adsorvido assistem a abstracgfo de
hidrogénio da molécula organica para formar o radical que se dessorve para a solugfo
proséeguindo o mecanismo por uma via radicalaf, como relatado anteriormente.” A

reaccdo global apresentada consiste nas seguintes etapas:

RH + M — [M-RH] | | (77)
0, +2M — 2[M-0] (78)
[M-RH] +2[M-0] = 3M + R’ + HO," (79)

Alternativamente, a abstrac¢fio de hidrogénio da molécula orgénica pode ser

assistida por oxigénio molecular fracamente adsorvido na superficie metalica:

M+ O, — M...0, (80)
[M-RH] + M...0, — 2M + R* + HO,® (81)

Esta ultima forma de adsorgfio do oxigénio foi postulada em estudos da reacclo
de oxidagéio da glucose sobre catalisadores de Pt/C [70].

Uma vez que tanto o substrato orginico, como o oxigénio se adsorvem na
superficie metdlica, ¢ necessario um balango adequado de ambos os reagentes para
evitar a sobre-oxidacfio da superficie, isto ¢, a formagfio de uma qafnada de oxigénio
fortemente adsorvida, que dificulta a adsorgio do substrato, conduzindo
consequentemente a uma diminuic8o da actividade catalitica dos catalisadores.

No caso das reac¢Ses de oxidagfo por via himida de substratos orginicos na
presenca de catalisadores de platina, a presenca de hidrogénio adsorvido na superficie
metalica foi demonstrada noutros trabalhos por meio- da medi¢io do potencial
electroquimico dos catalisadores em solugdio [171]. Sendo o potencial medido similar ao
potencial do eléctrodo de hidrogénio isto sighiﬁca que a superficie de platina esta
coberta com hidrogénio adsorvido, eventualmente resultante da abstrac¢fo ao substrato

orgéanico. No entanto, atendendo a4 geometria das moléculas envolvidas na reac¢éo e ao
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referido sobre a necessidade de ambas (o 4cido carboxilico e o oxigénio) estarem
adsorvidas em centros activos metdlicos contiguos para a reacgfo (75) se poder dar, é de
supor que a molécula do substrato adsorva pelo grupo 4cido carboxilico e que a
abstrac¢do do seu hidrogénio na posi¢dio o~ ou B- se dé através da interac¢fio com o
oxigénio adsorvido num centro ‘activo contiguo, nfio sendo de esperar adsorcio de
hidrogénio previamente a‘formac;ﬁo das espécies HO," ou mesmo HO". A

O 4cido butirico leva a formagiio de radic;ais CH;CH'CH,COOH ou
CH;CH,CH'COOH seguida da cisdo dos mesmos, formando os 4cidos propiénico e
acético de acordo com o mecanismo detalhado na Figura 96. Estes intermediérios
competem com o 4cido butirico para os centros activos do catalisador para serem
posteriormente oxidados.

A oxidag8io do 4cido acético € a reacgfo limitante deste processo. Tal deve-se ao
facto de o 4tomo de H em. o encontrar-se fortemente ligado ao correspondente carbono.
Nos outros 4cidos de cadeia superior, a presenga de um grupo alquilo tem um efeito
indutor qﬁe labiliza essa ligagfo. Assim, a degradagfio do 4cido acético deve iniciar-se
por cis@io homolitica da ligagio O-H [39, 169] durante a adsor¢do da molécula,
conduzindo a formaclio de anides acetato, que em fase adsorvida sfo rapidamente
descarboxilados, sendo o grupo metilo resultante oxidado a CO, e H,O [28, 35]. A
formac&o do radical livre CH3;COO® foi avanc;ada em trabalhos anteriores [35, 39] como
uma via alternativa de oxidac8o. De facto, é razodvel considerar que este tipo de cisfo
da ligagdo O-H possa contribuir também para a oxidagfo catalisada dos 4cidos
propidnico e butirico [79].

A etapa de propagacio do mecanismo radicalar envolve a reac¢fio do radical
formado com O, e a abstracgdio de H de outras moléculas do substrato inicial pelo

radical peroxilo :

R’ + 0, — RO, (82)
RO,’ + RH — ROOH + R’ (83)

O hidroperéxido formado sofre depois decomposigfio como ilustrado na Figura

96. A reaccfio radicalar pode terminar de varias formas possfveis [164]:

R'+H' — RH (84)
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RO," +RO," — produtos inactivos + O, ' (85)
RO;" + M — [M-RO;] | (86)

O radical formado por abstrac¢do de hidrogénio na fase adsorvida, pode capturar
um radical H' em solugfio, obtendo-se o substrato inicial (84). A colisdo entre radicais

ou com o catalisador s6lido, conduz também & formagdo de. produtos inactivos (85 e

86).
Vi
CH;CH,CH,G
OH
ads
o
A oxi
CH;CH,CHCO,H + HO), CH;CHCH,CO,H + HO,
(I)——OH 0—OH
CH;CH,CHCO,H CH,CHCH,CO,H

1 ' | l Cisdo Ciso i

[|CH3CH2C02HIL+ HHCOzHI I:CHSCOZH:I + [:CH3C02H:|
ds ds

'ads ads
o 102 l
CH;CHCO,H +HO, CO, +H0
(I)——-OH
CH,CHCO,H Cis&o_ l:CH3C02H:L + [HCOzH]a
ds ds

Figura 96 — Mecanismo de oxidac&o do acido butirico

O mecanismo proposto pressupde a formagfio de dcido férmico. Contudo, nas
condigles experimentais, o 4cido féormico degrada-se a uma velocidade muito rapida
[36], ndo tendo sido por isso possivel detectar a sua presenga experimentalmente. O

acetaldeido ¢ um intermedidrio conhecido na oxidacSo ndo catalitica do é&cido
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propiénico [4, 57], mas também no foi detectado experimentalmente nas condi¢des do
trabalho.

E conhecida a propensio da superficie metélica dos catalisadores em se cobrirem
parcialmente com oxigénio quimissorvido [171]. Mas, os metais com um potencial de
redugio superior (como a platina), na presenca de moléculas orgénicas com alguma
afinidade ao metal sdo menos susceptiveis de se oxidarem. Tomando em conta a baixa
solubilidade do oxigénio nas condi¢Oes de trabalho empregues, a cobertura de oxigénio
sobre o metal deverd apenas ser significativa'a medida que a concentrag@o de substrato
orgénico diminui. Este tipo de interacgfo metal-oxigénio-substrato organico pode
explicar as diferengas de actividade observadas entre os catalisadores de Ir/C e de Pt/C,
devido ao menor potencial de reducfio dos primeiros e consequente maior propenso
para a adsor¢do de oxigénio 2 sua superficie, diminuindo a acessibilidade das moléculas -
de 4cido butirico aos centros activos.

A natureza radicalar do mecanismo € suportada experimentalmente pelas baixas
conversdes do acido butirico obtidas ap6s 8 h de reacgfio com os catalisadores RHIr2P e
RHPt1P nas condi¢Bes padrio, quando se adicionou & solugo uma armadilha de
radicais (N-Metilanilina [159]) quando comparadas com as conversdes obtidas nas
mesmas condi¢des na auséncia deste composto.

Da andlise da distribui¢do de produtos obtida na reacc¢fio de oxidagfio por via
hiimida do 4cido butirico sobre os catalisadores de Pt/C e de Ir/C, é de supor no
mecanismo esquematizado na Figura 95, que a reacgfo sobre o catalisador de Pt/C se dé
preferencialmente pela via directa de oxidagfBo. Por sua vez, dada a presenca dos
produtos intermediarios 4cidos propidénico e acético nfio poder ser desprezada, o
mecanismo de oxidagfio do acido butirico sobre o catalisador de Ir/C devera ocorrer em
cadeia através dos passos referidos. Na parte seguinte da Tese, procurar-se-a
desenvolver um modelo cinético representativo para a reac¢fo de oxidagfo do 4cido

butirico sobre os catalisadores RHPt1P e RHIr2P.
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3.6. Desenvolvimento de Modelos Cinéticos

A existéncia de um modelo capaz de simular a cinética das reacgGes de oxidagfo
catalitica pdr' via hamida, permite interpretar e prever de uma forma mais precisa o
compoﬁamento no tratamento de efluentes industriais, facilitando o projecto de
unidades industriais com a maior eficiéncia e menor custo. Nas proximas secgdes, tendo
como suporte os resultados experimentais procura-se desenvolver um modelo

matematico capaz de traduzir a realidade fisica do sistema estudado.

3.6.1. Oxidacéo Directa

Os dados experimentais obtidos na reacgéo de oxidagéo do 4cido butirico com o
catalisador RHPt1P foram modelados considerando o esquema reaccional simples (87),
que sé envolve o reagente 4cido butirico e os produtos finais CO; e H,O a partir dele
formados. Este esquema foi considerado, uma vez que a concentragfio dos 4cidos

propionico e acético € muito baixa, desprezando-se a sua formacéo.
But + 02 —> COZ + Hzo (87)

Adoptou-se um modelo baseado no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para
modelar a cinética reaccional. Foi assumido que a reacgfio ocorre entre a molécula
orgdnica adsorvida e o oxigénio adsorvido dissociativamente, caracterizada pelas
constantes de adsor¢fio Kgy € Koy e pela constante de reacgfo k. Considerou-se ainda
que existe adsor¢io competitiva entre o 4cido butirico e o oxigénio. A equacfio que

modela o comportamento experimental é a seguinte:

__dBu]1 kK, ButlK,[0,)f -

a (1 + K e [But] + (K, [02])%)2
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onde
Kgut € Koz — constantes de equilibrio de adsor¢éo (L.mmol™)
k — constante de velocidade (mmol.h™.gp )
[But] e [O,] — concentrages na fase liquida (mmol.L™")

W — concentragio de metal (gp;. L")

A concentragdo do oxigénio na fase liquida nas condigbes experimentais foi

determinada com base em-dados da literatura [151] e apresentados na Tabela 43.

Tabela 43 - Concentragdo do oxigénio na fase liquida (mmol.L?) em funcfo da

temperatura e da pressdo parcial de oxigénio

Presséo parcial de Températura X)
oxigénio (bar) 453 473 483 493 513
5 572 6.69 7.27 7.92 9.46
15 17.19 21.17 23.05 25.18 30.25
25 28.14 32.97 35.87 39.14 46.87

Com os dados disponiveis pode-se obter para cada temperatura uma relago

entre a pressfo parcial de oxigénio na fase gasosa e a sua concentragfo na fase liquida:

[02]=1.13137Pg; 2453 K (89)
[0:] =1.34314Pg; 2473 K (90)
[02] = 1.59520P; 2493 K 1)

Por sua vez, a pressdo parcial de oxigénio na fase gasosa baixa durante a
reacgdo, devido ao seu consumo. Considerando a estequiometria de oxidagdo total do

acido butirico (92), a concentracdio de oxigénio na fase gasosa varia de acordo com a

relagéo (93):
CH;CH,CH,COOH + 50, — 4CO; + 4H,0 (92)
[0,],v, =[0,], v, -5([But], - [But]v, (93)
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onde Vg, V| e [Oy]g representam o volume da fase gasosa, o volume da fase liquida e a
concentracdo inicial de oxigénio na fase gasosa, respectivamente.

Assumindo um comportamento de gés ideal na fase gasosa:
Poa = [O2]RT - (94)

combinando as equagdes (89-91) e (94), obtém-se para cada temperatura as relacdes

entre a concentracdo do oxigénio na fase liquida e a concentragio do oxigénio na fase

vapor :
[02]=0.0421[0,]; 2453K (95)
[02] =0.0521[0,]; 2473K (96)
[0,] =0.0645[05], 2493 K | | (97)

e consequentemente pela relagfio (93) a relagfio entre a concentrag@io do oxigénio na fase

liquida e a concentragdo do &cido butirico. |
O modelo desenvolvido foi resolvidlo com o programa computacional

MATLAB. Na Figura 97 é apresentado o diagrama de fluxo do algoritmo utilizado.

No programa principal (inicio) sdo lidos os dados experimentais (concentragio
do 4cido butirico em fungfio do tempo, Cgu), as estimativas iniciais para a constante

cinética (k) e para as constantes de equilibrio de adsorg¢do (Kgy € Koy) e é chamada uma
rotina de optimizag8o (rotina fmins do MATLAB que se baseia no método Simplex de
Nelder-Mead), tendo-se definido como fungfio objectivo (fobj) o somatério dos
quadrados dos residuos entre os valores das concentra¢des calculadas pelo modelo e as

obtidas experimentalmente.

fobj = " (Cpyg — Caug)? (98)
j

onde Cpyy representa a concentragdo calculada do dcido butirico no instante j e Cpug

representa a concentragfo experimental do 4cido butirico no instante j.
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Figura 97 — Diagrama de fluxo utilizado na resolu¢io numérica do modelo matematico

desenvolvido

O ciclo de optimizag8o envolve a resolugdo da equagfio diferencial (88), por
forma a obter em cada iteracfio o valor calculado da concentracéio do 4cido butirico em
fungfio do tempo (Cpyy). A rotina de resolugio da equagio diferencial foi a ODE23 do
MATLAB, que ¢ uma rotina de resoluciio de equagBes diferenciais ordindrias pelo
método de Runge-Kutta de 2% e 3* ordem. A rotina de optimizagfo termina quando o
minimo da fun¢fo objectivo é encontrado, obtendo-se os pardmetros Optimos para as
constantes cinéticas e de equilibrio de adsor¢fo do modelo proposto.

Na Tabela 44 sfo apresentados os pardmetros que ajustam melhor os resultados
experimentais a vérias temperaturas, usando o programa MATLAB e na Figura 98 a

curva de ajuste obtida a 473 K.
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Tabela 44 — Parmetros obtidos no ajuste do modelo aos dados experimentais da

reacgdo de oxidagdio do 4cido butirico sobre o catalisador RHPt1P a varias temperaturas

T (K) k (mmolhLge®  Kpu (L.mmol™) Koz (L.mmol™)
453 5.8x10° 7.3x107 1.7x10®
463 1.8x107 5.4x10° 2.6x107
473 - 2.8x10° 2.1x107 - 7.2x10°
493 1.7x10° 8.5x10° - 1.3x10°®

:
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Figura 98 - Oxidagéo do 4cido butirico a 473 K. Comparacg8io dos resultados obtidos

com o modelo cinético proposto e os resultados experimentais.

Com os dados da Tabela 44 é possivel calcular a energia de activagfo da reacgdo
e as entalpias de adsorgdo do 4cido butirico e do oxigénio, construindo graficos de
Arrhenius e de Van't Hoff (Figura 99).

A ordem de grandeza da energia de activagio e das entalpias de adsor¢do
envolvidas estd de acordo com valores publicados na literatura para a reacglo de-
oxidac8o de varios compostos orgnicos [172]. A energia de activagfo aparente obtida
na constante global kKBut(Koz)o'S ¢ de 61 kJ/mol, muito similar ao valor calculado a

paftir dos dados experimentais no estudo cinético da reacgio (56.9 kJ/mol).
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Figura 99 — Gréficos de Arrhenius e de Van’t Hoff

3.6.2. Oxidac¢iio em Cadeia

Os dados experimentais obtidos nas reac¢Bes de oxidagiio do é4cido butirico

utilizando os catalisadores de Irt/C foram modelados considerando o esquema reaccional

apresentado na Figura 100, onde os produtos de reacgfo 4cido propidnico, acido acético
e CO, + H,0O sfo formados inicialmente a partir do 4cido butirico por distintos
caminhos. O 4cido propi6nico converte-se em 4cido acético e CO; + HyO e o 4cido
acético é convertido directamente aos produtos finais. A existéncia dos diferentes
caminhos foi confirmada por estudos independentes de oxidagfio do 4cido propionico e

do 4cido acético nas mesmas condigdes de reacgio.
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i -

Figura 100 — Esquema reaccional proposto para a oxidag#io do 4cido butirico

Partiu-se tal como no caso anterior de um modelo baseado no mecanismo de

Langmuir-Hinshelwood para modelar a cinética reaccional. Foi assumido que a reacgdo

ocorre no estado adsorvido entre uma molécula orgnica e oxigénio adsorvido

dissociativamente, caracterizado por constantes de adsor¢o Kgui, Kprop, Kace € Koz €

constantes de reaccio k; independentes. Considerou-se ainda que existe adsorgio

competitiva entre os compostos orglnicos e o oxigénio. Com as simplificagdes

adoptadas, a reacgfio de oxidagfio do 4cido butirico pode ser descrita pelo seguinte

conjunto de equagdes diferenciais :

onde

_ d[But]L — (kl +k, + kS)KBut [But](Kéz [02])% (99)
© V(1o Prophe K el (o 0]
dlprop] 1 _ (i Koy (B, k) Koy Prop) Ko, 0:)F o
© V(1R Bt Ky Propl K lcsl 5 [0, |
dlace] 1 (Ko [Butl+ k Ky [Prop]- kK [Aace] (Ko, [0, o
it W 2

(1 Rqu Bt} K prop K cldcs] (€5, [0
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Ksuts Kprop, Kace € Koz — constantes de equilibrio de adsorgéo (L.mmol'l)
k; — constantes de velocidade (mmol.h™.g;™")
[But], [Prop], [Ace] e [O,] — concentragdes na fase liquida (mmol.L™)

W — concentrac@o de metal (g;r.L'l)

A concentragio do oxigénio na fase liquida ¢ dada pelas relages (89-91) e (95-
~ 97), sendo que neste caso a concentragdo na fase gasosa ¢ obtida da relagéo (104),
considerando as estequiometrias de oxidagdo total de cada 4cido orgénico (equagBes 92,
102 e 103): -

CH;CH,COOH + 3.50; — 3.5C0O, + 3H,0 (102)
CH5COOH + 20, — 2C0; + 2H,0 (103)
[0,1,v, =[0,], v, -5(But), - [But]}V, +3 5[ProplV, + 2[AcelV, (104)

A partir destas equacdes foi possivel formular um modelo numérico, resolvido com o
programa computacional MATLAB. Na Figura 101 é apresentado o diagrama de fluxo
do algoritmo desenvolvido.

| No programa principal (inicio) séo lidos os dados experimentais (concentragdo
das varias espécies em fungéo do tempo, Eij), as estimativas iniciais para as constantes
cinéticas (k;) e de adsorgsio (K;) e é chamada uma rotina de optimizag#o (rotina fmins do

MATLAB), tendo-se definido como fung&o objectivo (fobj) a seguinte:

fobj= > Z(cij—éy (105)

onde Cj representa a concentragio calculada da espécie 1 no instante j e Cj

representa a concentragio experimental da espécie i no instante j.

O ciclo de optimizagio envolve a resolugfio do sistema de equagdes diferenciais
(99-101), por forma a obter em cada iteragdo o valor da concentragio calculada em
fungsio do tempo para os vérios componentes (Cy). A rotina de resolugfo do sistema
EDO foi a ODE23 do MATLAB, que é uma rotina de resolugfo de sistemas de
equagdes diferenciais ordindrias pelo método de Runge-Kutta de 2° e 3° ordem. A rotina

de optimizagfio termina quando o minimo da fungfio objectivo € encontrado, obtendo-se
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os parfmetros 6ptimos para as constantes cinéticas e de equilibrio de adsorgéo do

modelo proposto.

Inicio

Ler dados

/

Ler ki e Ki indciais

Optimizacio

-

/

Resulﬁt;ﬁu do sistema EDO

'}
ki e Ki finais

Actualizar i e K3

Figura 101 — Diagrama de fluxo utilizado na resolu¢@o numérica do modelo matemético

formulado

Nas Tabelas 45 e 46 sdo apresentadas as estimativas optimizadas das constantes
de velocidade e de equilibrio de adsor¢do, respectivamente, para a reacgéo de oxidag&o
do 4cido butirico a vérias temperaturas sobre o catalisador RHIr2P.

Os resultados evidenciam a propensfo dos catalisadores de iridio em adsorver
oxigénio, sendo esta forte adsor¢io uma causa provével para a desactivagfo de
catalisadores. O 4cido acético também apreserita uma constante de adsor¢do indicativa
de uma forte afinidade pelo metal, explicando o efeito inibidor na oxidagdo do écido

butirico observado na Figura 70.
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Tabela 45 — Constantes de velocidade obtidas para a reacgfio de oxidagfo do 4cido

butirico sobre o catalisador RHIr2P a vérias temperaturas

Constante dg velocidade (mmol.h‘l.glr'l)

T (K) kg ka ks kg ks ke

453 28x10°  1.3x10°  27x10°  12x10°  1.3x10°  1.0x10°
473 1.6x106  72x106  6.1x10°  8.5x10*  1.2x10*  1.3x10*

493 1.7x107  4.1x107 L.ix108  24x10°  2.6x10° 1.5x10°

Tabela 46 — Constantes de equilibrio de adsorgfio obtidas para a reacgdo de oxidagdo do

acido butirico sobre o catalisador RHIr2P a varias temperaturas

Constante de adsorgio (L.mmol'l)

TX) . - Kpu | Keprop Kace Koz
453 - 47x107 5.3x107 7.0x107 1.6x10
473 2.7x107 3.1x10” 3.4x10™ 6.2x10°
493 1.9x107  1.1x10°  1.5x107 1.9x10™

Na Figura 102 pode-se observar que o ajuste das concentragdes dos &cidos
butirico, propiénico e acético com os dados experimentais ¢ razodvel. Os resultados
estdo de acordo com a hipétese de que o oxigénio é mais fortemente adsorvido na
superficie metalica que o substrato orgénico. Mostram também que os intermediarios
refractérios sdo mais fortemente adsorvidos que o substrato inicial, o 4cido butirico. Do
ponto de vista cinético, a velocidade de degradagio do 4cido butirico ¢ superior a
velocidade de degradacfo dos 4cidos propidnico e acético.

Com os dados da Tabela 45 calcularam-se as energias de activagdo dos vérios
passos elementares da reacgdo e as entalpias de adsorgdo dos 4cidos orgénicos ¢ do

oxigénio (Figura 103).
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Figura 102 — Reacglo de oxidacsio do 4cido butirico a 473 K sobre o catalisador

RHIr2P. Comparagio entre os resultados obtidos com o modelo cinético proposto e 0s

resultados experimentais.
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Figura 103 — Gréficos de Arrhenius e de Van’t Hoff para a reaccdo de oxidagdo do

acido butirico sobre o catalisador RHI2P

Aplicou-se também o modelo desenvolvido aos resultados obtidos com o
catalisador ALFAIr. Na Tabela 47 e na Tabela 48 encontram-se os valores obtidos para
as constantes cinéticas e de adsor¢io do modelo nos ajustes a reacgdes a vdrias
temperaturas e as respectivas energias de activaciio e entalpias de adsor¢dio obtidas a

partir de graficos de Arrhenius e de Van’t Hoff sdo apresentadas na Tabela 49.
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Tabela 47 - Constantes de velocidade obtidas para a reaccdio de oxidagio do 4cido

butirico sobre o catalisador ALFAIr a véarias temperaturas

ConStante de velocidade (mmol.h'l.gl,.'l)

T X)) kg ko k3 k4 ks Ke
453 4.4x10* 1.0x10° 8.1x10* 1.1x10° 2.8x10* 2.0x10°
473 6.8x10°  2.1x10° 1.8x10° 1.7x10%  7.4x10° 1.5x10°

493 8.7x10°  9.7x10° © 4.1x10”  7.0x10° 1.0x10°  2.2x107

Tabela 48 - Constantes de equilibrio de adsorcfio obtidas para a reacgfio de oxidagdo do

4cido butirico sobre o catalisador RHIX2P a vérias temperaturas

Constante de adsorcio (L.mmol'l)

T (K) “Kput Kprop Kace - Koz
453 1.2x107 4.5%107 1.7x10™ 2.1x10™
473 3.9x10°8 5.8x10° 1.6x10° 9.4x10°
493 3.0x10° 2.5x10° 1.5x10° 9.7x10°

Tabela 49 — Energias de activagiio e entalpias de adsorgio envolvidas na reacgdo de

oxidac#io do 4cido butirico sobre o catalisador ALFAIr

Energia de activagéo (kJ/mol) Entalpia de adsorcgo (kJ/mol)

ki ky k3 ky ks ke Kot Kep Kae Koz

140 212 288 192 167 216 -65 -134 218 -141

A ordem de grandeza das energias de activagio dos vérios passos elementares €
das entalpias de adsorgdo obtidas est4 de acordo com resultados publicados na literatura
de reaccdes de oxidagdo de compostos orginicos [172].

O modelo desenvolvido anteriormente nfio tomou em consideragéio fenémenos
de desactivagio dos catalisadores, como envenenamento da superficie metélica, ou
deposigdo de coque, podendo alguma disparidade observada entre os dados
experimentais e os previstos pelo modelo desenvolvido ser explicados por estes
fenémenos [173].

Nas proximas secgdes procura-se estudar vérios tipos de fenémenos de

desactivagio possiveis de ocorrer em reacgdes de oxidagdo catalitica por via humida.
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3. Desactivac¢io dos Catalisadores

Nas condi¢des reaccionais utilizadas no processo de oxidago por via himida, os
catalisadores metélicos estdo _éujeitds' a uma desactivagio irreversivel devido a
modificacBes da fase metdlica durante a reacgdo, tais como sinterizacdo [174],
envenenamento [171, 174] ou lixiviagdo do metal para a solugfio [27, 112, 175-177]. O
suporte ao qual o metal estd ligado esta também sujeito a sofrer transformagdes
mecanicas e quimicas, que podem influenciar o desempenho dos catalisadores com o
tempo [35]. ,

Neste sub-capitulo procura-se estudar vérias causas possiveis a desactivagéo do

catalisadores e tentar compreender os mecanismos envolvidos.

3.7.1. Estabilidade do Suporte

A gasificagdo do carvdo constitui uma das maiores limitagBes ao uso deste
suporte em reacgdes de oxidagdo. Assim, com o objectivo de avaliar a estabilidade do
suporte utilizado na preparagdio dos catalisadores deste trabalho nas condigdes de
reaccdo, fizeram-se alguns estudos de gasificacio em atmosfera oxidante (Ar) com o

suporte e com os catalisadores preparados (Figura 104).

20

Perda de massa (%)

100 L 1
300 500

Temperatura (K)

Figura 104 — Estudos de gasificagiio do suporte Norit ROX 0.8 e dos catalisadores

preparados
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No ensaio realizado com o suporte sem qualquer metal, observou-se que a
gasificagfio do carviio ocorre com velocidade aprecidvel a temperaturas muito elevadas
(~773 K), estando por isso longe das temperaturas utilizadas no nosso trabalho (473 K).

Nos ensaios realizados com os catalisadores RHPt1P e RHIr2P, observou-se que
a reaccdio de gasificacio do suporte ¢ catalisada pelos metais suportados. Com o
catalisador RHPt1P a velocidade de gasificag8o é aprecidvel a partir dos»683 K. As
condi¢des necessérias para a ocofréncia da oxidacdio do suporte sdo muito mais severas
que as utilizadas neste trabalho (473 K), o que garante a estabilidade do suporte durante
a reac¢do. Da Figura 104 ressalta um facto interessante: embora a gasificagéo do carvéo
seja catalisada pela platina a uma grande velocidade a 683 K, a actividade do catalisador
diminui consideravelmente momentos apds a gasificacfio se ter iniciado. Tendo em
conta a temperatura em causa, uma possivel explicagio reside na ocorréncia de
sinterizagfio do metal com a consequente desactivagio. Outra explicagdo podera estar na
oxidag8o da fase metalica. )

A actividade catélitica do iridio na reac¢do de gasificagdio do suporte foi também
avaliada fazendo um estudo da gasificagio do carvdo utilizando o catalisador RHIr2P,
tendo-se concluido que existe gasificagdo do suporte catalisada por este metal & mesma
temperatura que no caso do catalisador RHPt1P (cerca de 683 K), ndo se observando
contudo a rdpida desactivagdo registada com este.

A cinética de oxidacdo do carvio na presenca de metal e na sua auséncia, indica
que a oxidagfio catalisada pode envolver adsor¢do dissociativa de oxigénio no metal e

spillover para a superficie do carvio.

3.7.2. Desempenho dos Catalisadores apés Re-utilizacdo

A estabilidade do catalisador RHPt1P foi estudada num ciclo de vérias reacgdes
sucessivas sempre nas mesmas condigdes reaccionais, sendo o catalisador recuperado,
lavado com 4gua destilada e seco a 383 K durante 18 h entre cada ensaio. Como se pode
ver na Figura 105, onde se representam as curvas de conversdo em funcfo do tempo
para o catalisador RHPtIP utilizado em ensaios sucessivos de oxidagdo do &cido
butirico; ndo se observa a sua desactivagio, podendo o mesmo catalisador ser utilizado

pelo menos trés vezes consecutivas sem sofrer perda de actividade significativa.
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Figura 105 — Estudo da estabilidade do catalisador RHPt1P (1% Pt) em vérias reécgc”)es

consecutivas

No que toca & selectividade aos produtos finais CO; + H,O, ela baixa

ligeiramente com o nimero de ensaios, mas também de uma forma pouco significativa
(Figura 106).
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Figura 106 — Selectividade do cataliéador RHPt1P aos produtos finais CO, € H;0 nos

varios ensaios consecutivos

Por comparaciio com o catalisador RHPt1P, a estabilidade do catalisador de

iridio é relativamente mais baixa (Figura 107 e Tabela 50).
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Figura 107 — Curvas de conversfio obtidas com o catalisador RHI'2P em reacgdes

sucessivas

Tabela 50 — Estudo da estabilidade dos catalisadores de Ir/C

Converséo ap6s 2 h (%)

Catalisador
1° ensaio ’ 2° ensaio
RHIr2P 42.6 33.5
ALFATIr 52.9 44.3

Calculando a selectividade aos produtos finais CO, + HyO obtida com o

catalisador RHIr2P, observa-se que esta também diminui do primeiro para o segundo

ensaio (Figura 108).
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Figura 108 — Selectividade do catalisador RHIr2P aos produtos finais CO; e Hy0 em

reacgOes sucessivas
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A perda de actividade observada nos catalisadores de Ir/C poderd ser devida a
um dos fendmenos de desactivaciio de catalisadores anteriormente referidos. Com o
objectivo de interpretar esta observag#io, nas proximas secgdes procura-se estudar cada

um dos referidos fenémenos de desactivagdo mais em detalhe.

3.7.3. Desactivac¢io por Envenenamento

Em oxidacdes sobre metais, a causa especifica de desactivagio ¢ o
envenenamento da superficie metalica por oxigénio, acompanhado por vezes por
adsorcdo irreversivel de produtos de reacgdo [41].

0 oxigénio tende a cobrir parcialmente o metal por quimissorgio, formando
ligacdes fortes M-O (ou M-OH) [70]. Péra os catalisadores Pt/C, alguns autores
admitem a formacio de PtO, [70], comprovada através de experiéncias de titulacdio com
hidrogénio. Ambos os tipos de desactivacdo sdo reversiveis, podendo o catalisador ser
parcialmente reactivado por exposigéo a uma corrente de azoto [174]. A cobertura da
superficie pelo oxigénio iré4 depender da afinidade relativa do metal pelo oxigénio e pelo
substrato organico. Como o potencial de redugio da platina € maior que o potencial de
reducgio do irfdio, o oxigénio vai ter uma maior afinidade pelas particulas de iridio,
evidenciando-se uma maior desactivacio nestes catalisadores devido a envenenamento
por oxigénio relativamente & desactivagfio observada em catalisadores de platina [735,
178].

Db estudo mecanistico apresentado anteriormente, viu-se que, apos a adsorgéo
inicial do substrato, ocorre uma abstracgio de hidrogénio assistida pelo oxigénio
quimissorvido. O balango dindmico da adsorgfio competitiva entre o oxigénio e 0
substrato controla a velocidade de reacgdio inicial ¢ a medida que esta progride. O
equilibrio tende para uma cobertura maior de oxigénio a medida que a concentragéo do
substrato em solugdo decresce, diminuindo assim a Velocidéde de reaccdo. O
envenenamento total ou parcial dos catalisadores & interpretado por uma sobreoxidag#o
da superficie metalica [32, 73, 174, 179], obtendo-se uma elevada actividade de
oxidagfio enquanto a adsor¢io competitiva & superficie metalica entre o oxigénio e 0

substrato orgénico se encontra equilibrada.
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Alguns resultados da literatura revelam a existéncia de produtos de reaccéo
fortemente adsorvidos que bloqueiam parte da superficie, produzindo-se assim uma
desactivacdo genuina, que aliada a sobre-oxidacfio resulta numa desactivagéo bastante
mais rapida [171, 179].

A actividade catalitica inicial diminui com o aumento da cobertura da superficie -
metalica por oxigénio. O estudo cinético realizado neste trabalho sugere que a adsorgfo
da molécula orgnica ¢ um passo nedessério— e controlante na sua oxidag#o. Por isso, as
diferencas observadas na actividade catalitica do catalisador RHIr2P reduzido, apé's ter
sido submetido a uma corrente oxidante e apés reacgfo (Secgdo 3.2.3.2.), podem ser
facilmente explicadas por uma diminuigdo do coeficiente de adsorgdo da molécula
orgnica devido ao aumento da cobertura da superficie metalica por oxigénio.

A desactivagio observada ap6s a reacgo de oxidagio do acido butirico pode ser
atribuida a uma oxidagfio parcial da superficie metalica. Esta hipStese foi confirmada
por ensaios de XPS ao catalisador antes e depois da reacgdo, tendo-se observado um
aumento significativo da concentragfio de oxigénio a superficie do catalisador. A mesma
conclusgo foi obtida através de ensaios de reduciio a temperatura programada (TPR) em
atmosfera de H, dos catalisadores RHIr2P e ALFAIr ap6s reacgo, monitorizando-se

por espectrometria de massa as massas 2 e 18 (Figura 109).
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Figura 109 — TPR do catalisador RHIr2P ap6s reacgio

Na Figura 109 observa-se um pico de consumo de hidrogénio a 351 K
acompanhado de dessorgdo de moléculas de 4gua. O pico pode ser atribuido a um
consumo de hidrogénio por titulagiio de oxigénio fortemente adsorvido na superficie
metalica das particulas de iridio, pois a partir de 351 K observa-se um aumento no sinal

da 4gua, correspondente 2 titulagio do oxigénio pelo hidrogénio. Observou-se também
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que a temperatura ambiente, os catalisadores n3o adsorvem H, ap0s reacgdo o que
acontece apenas 4 temperatura de 351 K, sugerindo que toda a superficie metdlica esteja
coberta por oxigénio. Dai a actividade inicial mais baixa dos catalisadores. Néo se
observou no TPR, nenhum pico de consumo de hidrogénio & volta dos 583 K,
temperatura tipica do pico de redugfo de iridio nestes catalisadores, concluindo-se que o
metal iridio durante a reac¢@io se mantém no estado metéii_co.

A determinago da dispersdo da fase metalica do catalisador RHII2P apds
reacglo revelou a auséncia de fendmenos de sinteriza¢do do metal (Dy = 25.2% antes e

Dwm = 24.2% depois de reacgdo).

3.7.4. Lixiviacio do Metal

Em aplicagdes industriais o catalisador deve ser reciclado varias vezes, ou usado
num modo continuo durante muito tempo. Isso implica a auséncia de desactivago
irreversivel devido a lixiviagdo do metal e do suporfe. Os suportes de carvéo sdo
particularmente recomendados, devido & sua estabilidade em meio 4cido [81].

Através da determinagfio da percentagem de metal antes e apds as reacgdes,
observou-se que ndo existe lixiviagdo aprecidvel de metal, quer de platina, quer de

iridio, para a solugéio (Tabela 51).

Tabela 51 — Determinacio dos teores metélicos antes e apds reacgfo de varios

qatalisadores de Ir/C e de Pt/C

Sistema %M/C antes da reac¢io  %M/C depois da reac¢io
RHPt1P 1.7 1.5
RHI2P 5.5 : 5.1
ALFAIR 4.4 3.7

* . Considerando %Cinzas = 3.43%

Os metais nobres sio termodinamicamente estaveis no estado de valéncia zero,
numa grande gama de condigdes e particularmente nas condi¢es empregues neste

trabalho, por isso a sua lixiviag8io nfo ocorre.
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3.7.5. Desactivacio por Deposicio de Coque

Uma explicagio plausivel para a perda de actividade dos catalisadores em
reacg:ﬁeé de CWAO consiste na deposigdo irreversivel de coque (depésitos de carbono)
nos centros activos do catalisador, bloqueando os seus poros. Este fenémeno foi
detectado em varios estudos de CWAO [151, 163, 172, 180].

O catalisador RHPt1P antes e ap0s reacgfo foi caracterizado texturalmente por
andlise das suas isotérmicas de adsorgio de N, a 77 K. Verificou-se uma ligeira perda
de 4rea especifica e do volume de nﬂcropdros (Tabela 52) no catalisador apds reacgdo,
indicativo de uma possivel ligeira deposi¢do de coque. Analisando texturalmente os
catalisadores RHIr2P e ALFAIr antes e apds reac¢do, conclui-se que a possivel ligeira

deposicio de coque também poderd ocorrer neste sistema catalitico.

Tabela 52 — Caracterizagdo textural dos catalisadores antes e apos reacgéo

. SBE:T (mZ/ g) SMeso (m2/ g) Vmiero (cm3/ g)
Sistema : :
Antes Apébs Antes Apés Antes Apos
RHPtIP 1064 992 125 113 0.409 0.391
RHIr2P 1007 980 104 98 0.385 0.383

ALFAIr 1019 948 337 323 0.296 0.288

Na Flgura 110 podemos observar as isotérmicas de adsor¢do dos catalisadores
RHPt1P ¢ RHIr2P antes e ap6s uma reacgfo de oxidagdo do 4cido butlnco onde se

pode constatar uma ligeira deposi¢go de coque nos catalisadores usados.

(a) (b)

PIPO ' P/PO

Figura 110 — Isotérmicas de adsorcio do catalisador (a) RHPtIP e (b) RHIR2P antes ¢

ap0s reacgfo de oxidagfo do 4cido butirico
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3.7.6. Contribuicdo da Desactivacfio nos Modelos Cinéticos

Depois de estudadas possiveis causas de desactivagio dos catalisadores,
- conclui-se que estas possam contribuir para os sistemas em estudo, principalmente nos
catalisadores de Ir/C, sendo a causa mais prqvével envenenamento por oxigénio. Neste
sentido, foi desenvolvido um modelo cinético idéntico ao utilizado na sec¢éo 3.6.2.,
mas, onde agora se considerou a ocorréncia de desactivagio dos catalisadores.

Foi adoptado o modelo baseado no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para
desenvolver o esquema de reacgfo-desactivagio pretendido. Considerou-se que a
reacgio ocorre no estado adsorvido entre uma molécula orgénica e oxigénio adsorvido
dissociativamente, caracterizada por constantes de adsorgfo Kgu, Kprop, Kace € Koz ©
constantes de reaccdo ki-ks independentes. Considerou-se ainda que existe adsorgdo
competitiva entre os compostos orgénicos e o oxigénio. A desactivagdo do catalisador
ao longo da reaccfio é caracterizada por uma fungfio de desactivagiio ¢, definida por
uma fungdio empirica e representando a fracgfio de centros activos ndo desactivados
[156, 172]. Com as simplificagdes adoptadas, a reacciio de oxidagfio do 4cido butirico

pode ser descrita pelo seguinte conjunto de equag3es diferenciais:

1

(kl +k, +k3)KBut [But](Ko [02])50‘

_dBut] 1 _ : (106)

d W 12

‘ (1 + KBut [But] + KProp [Prop] + KAce [Ace] + (:K‘O2 [02 ])3)

1
alprop] 1 _ (i, Ko (Butl- (i, k) K Prop) o 0,0,
it W ' 1) (107)
(1 + KBut [But] + KProp [PrOp] + KAce [ACC] + (KO,_ [02 ])5)
d[ACC] 1 (kZKBut [But] + k4KPr0p [PI'OP] k KAce ACe )( )Aa'

1 2
(l + Ko [But] + Kpop [Prop] +K e [Ace] + (Ko2 [O ) ])5)

o=¢™ (109)
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onde
Kputs Kprops Kace € Koz — constantes de equilibﬁo de adsor¢do (L.mmol’l)
kj-ks — constantes de velocidade (mmoLh™. gD
'k~ constante de desactiva¢fio do catalisador @ty
[But], [Prop], [Ace] e [O,] — concentragBes na fase liquida (rnrnol.L‘l)
W — concentraco de metal (gi.L™)

Na equago (109), o parﬁmetro k traduz o grau de desactivagfio do catalisador.
Quanto maior for k, maior serd a desactivagio observada. Na resolugéo numérica do
modelo, parat=0s, o= 1, ou seja, o catalisador encontra-se totalmente activo.

O. algoritmo utilizado na resolugdo do modelo reac¢o-desactivagdo ¢ idéntico
vaé utilizado na sec¢do 3.6.2. (Figura 101). A

Nas Tabelas 53 e 54 sdo apresentados os pardmetros do modelo que melhor

ajustam os dados experimentais a varias temperaturas usando o catalisador RHIr2P.

Tabela 53 — Constantes de velocidade obtidas no modelo reacgfo-desactivagdo para a

reaccdo de oxidagio do 4cido butirico sobre o catalisador RHIr2P a varias temperaturas

Constante de velocidade (mmol.h'l.glr'l)

T (K) ki ks ks kq ks ke
453 3.0x10° 1.3x10°  2.8x10° 1.2x10° 1.4x10° 9.9x10°
473 1.8x10°  73x10°  64x10°  1.2x10°  7.2x10° 1.2x10%
493 1.4x107  4.0x107  8.8x107  2.7x10°  29x10°  5.8x10°
Tabela 54 — Constantes de equilibrio de adsorcio obtidas no modelo

reacgio-desactivagio para a reac¢dio de oxidag8o do 4cido butirico sobre o catalisador

RHIr2P a vérias temperaturas

Constante de adsor¢do (L.mmol ™)

T(K) Kput KProp Kace : Koz
453 5.0x107 5.1x107 6.8x10™ 1.7x10%
473 3.8x107 3.6x107 7.6x107* 3.6x107

493 2.4x107 1.2x10° - 1.8x10™* 3.2x10™
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Os resultados mostram que, considerando o efeito da desactivaglio dos

catalisadores no modelo proposto, se obtém um ajuste excelente entre as concentragdes

dos 4cidos butirico, propiénico e acético previstas pelo modelo e os valores

experimentais (Figura 111).
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Figura 111 — Reacgfio de oxidagdio do 4cido butirico a 473 K sobre o catalisador

RHIr2P. Comparagdo entre os resultados obtidos com o modelo reacgo-desactivago

proposto e os resultados experimentais

Com os dados da Tabela 53 e da Tabela 54, calcularam-se as energias de

activagio dos vérios passos elementares da reacgdo e as entalpias de adsorgfo dos

4cidos orgénicos e do oxigénio (Figura 112).

O modelo desenvolvido permite de uma forma consistente prever o

comportamento dos catalisadores de irfdio em reac¢des de oxidagdo do cido butirico.
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Figura 112 — Graficos de Arrhenius ¢ de Van’t Hoff para a reaccéio de oxidagfio do
4cido butirico sobre o catalisador RHIr2P, obtidos a partir dos parfmetros do modelo

reac¢do-desactivagdo proposto
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3.8. Um Caso Real: Oxidacio de Aguas-Rugas

Apds se terem desenvolvido os sistemas cataliticos mais eficientes para a
remo¢do dos compostos orgnicos mais refractirios 8 CWAO (4cidos carboxilicos de
baixo peso molecular), procurou-se avaliar a sua eficiéncia na reducdo da carga
orgénica de um efluente real contendo uma elevada CQO. Foi escolhido um efluente de
um lagar de azeite (vulgarmente conhecido por aguas-rugas) para os ensaios propostos.
Este efluente contém uma variedade de compostos orgnicos como fenois, polifenois e
polialcoois, apresentando uma biodegradabilidade muito baixa, principalmente devido a
presencga dos polifenois [181]. Actualmente estes efluentes, muito comuns no Norte de
‘Portugal, sfo em alguns casos descarregados arbitrariamente nos cursos de agua doce,
provocando um impacto ambiental e social bastante negativo. Como consequéncia, e
devido s restrigdes impostas pela legislagdo ambiental no que toca a0 teor em matéria
orgdnica permitida aos efluentes descarregados nos rios, torna-se necessério o seu
tratamento. A oxidagéo catalitica por via himida surge assim como uma possibilidade,
procurando-se neste sub-capitulo da tese estudar a viabilidade da tecnologia e dos

catalisadores desenvolvidos na degradaciio da sua matéria orgénica.

3.8.1. Ensaios de Oxidagiio

O efeito da temperatura e do catalisador na degradacio do efluente diluido 10
vezes (TOCy = 1500 mg/L) entre 373 e 473 K e uma pressdo parcial de oxigénio de
6.9 bar encontra-se registado na Figura 113. As reacgdes foram realizadas com 70 mL
de efluente na auséncia e na presenga de 1 ¢ 0.8 g de catalisador RHPt1P e RHIr2P,
respectivamente. ’

Da observacdio da Figura 113, podemos de imediato concluir que a adicdo de
catalisadores ao sistema aumentam a redugfio do teor orginico do efluente,
relativamente 4 remog¢fo observada nos ensaios ndo cataliticos. No entanto, é de
salientar que nas reac¢des nfio cataliticas existe uma remocfo de matéria orginica nfo

desprezével, havendo por isso uma contribui¢so homogénea a considerar na reducio do
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teor organico na presenca dé catalisadores. E de notar que a ordem de reactividade dos
catalisadores ¢ alterada com a temperatura. A 373 K, o catalisador RHE2P & mais activo
que o catalisador RHPt1P, enquanto que a 473 K se observa a situa¢fo inversa.
Calculando a solubilidade do oxigénio em solugfo a 373 K, observou-se que existe uma
diminuigdo de cerca de 40% relativamente & solubilidade a 473 K [173, 182]. E de
supor que, devido ao menor potencial de redugfo do iridio, uma diminui¢fo de 40% na -
solubilidade do oxigénio em solucfo, v4 influenciar de uma forma mais consideravel a
diminuicfo da desactivagfio do catalisador de iridio por envenenamento com oxigénio
que a mesma diminui¢8io no catalisador de platina. Por isso, e apesar da actividade
catalitica a 373 K ser mais baixa que a 473 K, por haver menos oxigénio disponivel em
solugfio, o catalisador de iridio consegue obter uma maior actividade relativamente ao
catalisador de platina, devido ao efeito menos pronunciado a esta temperatura na

desactivagéo por sobre-oxidacéo da superficie metalica com oxigénio.
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| Figura 113 — Efeito da temperatura e do catalisador na CWAO de um efluente de llagar
de azeite diluido 10 vezes (a)373 K (b)473 K

Durante o tratamento a 473 K, a.cor do efluente passou de um alaranjado forte
inicial para incolor com qualquer dos sistemas cataliticos utilizados. Na Tabela 55
encontram-se condensados os resultados obtidos em todos os ensaios ao fimde2he 8 h
de reacgo.

Como esperado, a temperatura influencia consideravelmente a eficiéncia de
remocéo dos compostos orgénicos presentes no efluente. A remogéo TOC obtida com o
catalisador RHI2P apés 2 h de reacgfo aumentou consideravelmente de 49 para 74% (e

de 52 para 85% apds 8 h) com um aumento de temperatura de 373 para 473 K.
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Tabela 55 — Resultados cataliticos da oxidag8io por via humida de um efluente de lagar

de azeite

Temperatura (K) Catalisador Conversio abés 2h (%) Conversio apoés 8h (%)

RHPtIP 31 | 41

373 RHIr2P 49 52
. 12 14

RHP{IP | 82 | 100

473 RHIr2P 74 85
- 53 73

O catalisador RHPt1P mostrou possuir uma elevada actividade a 473 K. A
remo¢8o de TOC do efluente apés 2 h utilizando o catalisador RHPtIP ¢ de 82% (mais
29% que o valor obtido no ensaio nfo catalitico). E de salientar que é conseguida uma
remogdo completa da carga organica do efluente utilizando o catalisador RHPt1P apés
8 h de reacgio. Uma vez que a velocidade de degradagfio ¢ elevada nestas condiges
com o catalisador RHPt1P, a utilizagdo do processo CWAO no tratamento de efluentes
de lagares de azeite parece ambientalmente atractiva. O baixo teor organico final do
efluente tratado permite a sua reutilizagfo no processo, permitindo uma melhor gestdo
das dguas do processo e um melhor impacto ambiental.

Como se pode observar das curvas de conversfio, existe uma grande reducfio
inicial de carbono orgénico (I) da fase liquida a 473 K, registando-se uma remocfo de
TOC entre 45 e 70% durante o intervalo correspondente a4 primeira amostragem,
dependendo do catalisador usado. Apods esta etapa de rdpida remogdo, a reaccio de
oxidagdo catalitica continuou a uma velocidade muito menor (etapa II) durante cerca de
3.5 h. Dependendo das condi¢Bes reaccionais, o carbono organico total removido da
fase liquida nesta fase ¢ cerca de 10-20% do seu valor original, havendo um valor TOC
residual que ndio se altera significativamente (etapa III). Esta etapa é mais evidente nos
ensaios a 373 K. Este comportamento observado pode ser explicado por uma forte
desactivagdo dos catalisadores, devido a deposi¢io de coque e pela presenca de
produtos orgénicos refractirios 4 oxidagdio, como 4cidos carboxilicos de baixo peso

molecular que dificultam posterior oxidagfio [181].
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3.8.2. Modelacio Cinética

O comportamento observado nas reac¢des de oxidacio a 473 K do efluente do
lagar de azeite usando os catalisadores RHIr2P ¢ RHPtIP foi ajustado segundo um
modelo cinético que tem em conta os efeitos da oxidac#io catalitica e néo catalitica, a
desactivagdo dos catalisadores e a inibi¢8o da reacgfio devida & geracio de compostos
refractarios. |

Devido a grande diversidade e complexidade dos compostos presentes num
efluente industrial, foi utilizado o parmetro global TOC para seguir a cinética da
- reac¢do. O mecanismo -detalhado do processo ¢ extremamente dificil de obter e de
pouca utilidade pratica. Como foi observado da Figura 113, a redugfio TOC do efluente,
elevada no inicio, diminui fortemente devido ao aparecimento de compostos organicos
muito refractérios a oxidaco, tendendo as curvas de redugdio TOC para um patamar na
etapa III da reac¢fio. O modelo proposto toma em consideracéo, para além da ocorréncia
de desactivacio dos catalisadores, a diminuicdo da velocidade de redugdo TOC do
efluente devido a inibi¢8io crescente resultante da producdo de compostos refractérios.
Para efeitos de modelo, o caricter inibitério destes compostos foi descrito por uma
funcéo de inibicdo T [173].

No ensaio nfo catalitico, a redugio do teor orglnico do efluente do lagar de
azeite ndo pode ser desprezada, por isso, foi considerado que os compostos orgénicos
presentes no efluente foram degradados através de oxidaco néo-catalitica (constante de
velocidade kyom) € por oxidagéo catalitica (constante de velocidade kye), obtendo-se
produtos finais CO; e H,O e compostos orgénicos refractarios.

Na contribui¢io heterogénea do modelo foi adoptado um mecanismo de
Langmuir—Hinshelwood para descrever o esquema de reac¢fo-desactivagfio proposto.
Considerou-se que a reacgfo ocorre no estado adsorvido entre os compostos orgénicos
presentes no efluente e oxigénio adsorvido dissociativamente, caracterizada pelas
constantes de adsor¢do Kroc € Kop. A desactivagio do catalisador ao longo da reacgéo €
caracterizada por uma fungfo de desactivagdo o. Com as simplifica¢des adoptadas, a

reac¢lo de oxidacfo de efluente pode ser descrita pelo seguinte conjunto de equages:

d[TOC] Wk Kooe [TOC]\/ Ko, [02]
-k, [TOCk+ a (110)
dt (1 + Ko [TOC]+ /K, 10, 1]
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7=1-[TOC]../[TOC] (11D
o= (112)

onde _
Kroc — constante de equilibrio de adsorgdo global dos compostos orgénicos
presentes no efluente (L.mg™)
Koz — constante de equilibrio de adsor¢do do O, (L.mmol™)
Knom — constante de velocidade da parte homogénea da reacgfio (h™)
ket — constante de velocidade da parte heterogénea da reacgio (mg.h™.gy™)
[TOC] — carbono orgénico total (mg.L"™") |
[TOC].. - carbono organico total residual (mg.L™)
[O,] — concentragio de oxigénio na fase liquida (mmol.L™)
k — constante de desactivagfio do catalisador (h'l)

W — concentragio de metal (gu.L™")

A concentragiio do oxigénio na fase liquida é dada pelas relagdes (90) e (96),
sendo a concentracéo na fase gasosa obtida do balango de massa ao oxigénio, equagéo
(114), considerando uma estequiometria de oxidagfo total de uma mole de O, por cada

mole de carbono orgénico presente no efluente (equacdo (113)):

C+ 0y — CO, (113)
[02]g Vg = [O2]g0 Vg~ (ITOC]o — [TOCT)Vy12 (114)

A partir destas equages formulou-se um modelo numérico, resolvido com o
programa MATLAB. Os resultados dos pardmetros obtidos no ajuste das curvas TOC
das reac¢Ges de oxidag@io do efluente de lagar de azeite a 473 K utilizando os

catalisadores RHPt1P e RHIr2P sdo apresentados na Tabela 56.
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Tabela 56 —~ Parametros obtidos na modelagfo cinética da reacgdo de oxidacdo de um

efluente de lagar de azeite sobre os catalisadores RHPt1P e RHIr2P a 473 K

Catalisador Kpom (h™)  Kpee (mg.hl.gy™)  Kroc (L.mg”) Koz (L.mmol™)

RHPt1P 0.37 2.2x10° 1.1x107 6.7x10®
RHI2P 0.25 6.9x10° 2.0x1073 1.6x10™

Na Figurab 114 pode-se observar que o ajuste das concentragdes TOC obtidas

com o modelo aos dados experimentais é excelente.
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Figura 114 — Reacgdes de oxidagfio de um efluente de lagar de azeite a 473 K sobre os
catalisadores RHPt1P e RHIr2P. Comparagfo entre os resultados obtidos com o modelo

cinético proposto ¢ os resultados experimentais.

Os resultados obtidos neste sub-capitulo da tese sfio encorajadores no que toca
a0 desenvolvimento futuro da técnica de oxidagéo catalitica por via himida de efluentes
reais. Com o catalisador de Pt/C conseguiu-se a remog¢éo total da matéria orgénica de
umas aguas-rucas, um efluente contendo compostos orgénicos de elevada toxicidade e

baixa biodegradabilidade.
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4. Conclusoes

No desenvolvimento do trabalho proposto nesta tese, obtiveram-se os resultados

que se apresentam de seguida:

1.

O carvio activado Norit ROX 0.8 lavado com HCI de acordo com o protocolo
descrito é um material microporoso e com uma quantidade minima de grupos
funcionais. O seu ponto de carga zero é 9.0, como determinado por titulagio '
massica.

A oxidacio do suporte em fase gasosa com O, aumenta principalmente a
concentragdo superficial de grupos fenol e carbonilo, enquanto que a oxidacfio em
fase liquida com HNOs;, aumenta principalmente a concentragdo de grupos 4cido
carboxilico. Os grupos funcionais assim introduzidos conferem aos suportes
modificados quimicamente um maior caracter acido relativamente ao suporte
original, sendo os pontos de carga zero de 6.4 ¢ 3.9 para o suporte oxidado com
HNO; e oxidado com O, respectivamente.

Foram preparados catalisadores de Pt/C e de Ir/C com os vérios suportes (original
ou modificados quimicamente) pelos métodos de impregnacfo incipiente e de
deposi¢io quimica em fase vapor de complexos organometalicos. A determinago
da sua dispersdo metdlica permitiu concluir que os sistemas cataliticos mais

eficientes séo aqueles preparados pelo método de impregnacéo incipiente sobre o
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suporte Norit ROX 0.8 sem qualquer tratamento oxidativo prévio. Como os
precursores utilizados na preparacfio dos catalisadores de Pt/C e de Ir/C apresentam
em solugdo um caricter anidnico, a obtencdo de catalisadores com uma maior
disperséo metélica é favorecida por impregnagfo do suporte com uma solugéo de pH
inferior ao seu ponto de carga zero.

. A dificuldade de controlo das variaveis envolvidas no método de deposiggo quimica
em fase vapor de complexos organometalicos, originaram a obtengcdo de
catalisadores com propriedades de dispersdo inferiores 4s obtidas nos catalisadores
preparados pelo método de impregnagfo incipiente.

Os catalisadores de iridio e de platina suportado em carvio activado s3o sistemas
muito eficientes para a degradagfio oxidativa de acidos carboxilicos de baixo peso
molecular, mostrando o sistema P/C ser mais activo que o sistema Ir/C.

O catalisador de Pt/C preparado pelo método de impregnacdio incipiente permite
uma conversdo de acido butirico (5 g/L) de 59.4% e uma selectividade a oxidagio
total perto dos 100% ap6s 2 h de reacgdo a uma temperatura de 473 K e uma pressio
parcial de oxigénio de 6.9 bar.

O catalisador de Ir/C preparado pelo método de impregnacfio incipiente em dois
passos € mais activo que o preparado pelo método de impregnag8o incipiente num
s6 passo. Em ensaios de oxidacdo de solugdes aquosas de acido butirico (5 g/L),
obteve-se com este catalisador uma conversdo de 42.6% e 63.4% de selectividade
aos produtos finais CO, e H,O apés 2 h de reacgfo a 473 K e 6.9 bar de presséo
parcial de oxigénio.

Diferentes tratamentos de redugfio e de oxidag8o dos catalisadores de iridio antes da
reac¢do de oxidagfo do acido butirico resultaram em diferentes actividades iniciais,
levando a conclusgo de que superficies de iridio cobertas com oxigénio conduzem 2
redugfio da actividade. Este abaixamento na actividade catalitica é devido a uma
diminui¢o do coeficiente de adsor¢io das moléculas orglnicas pela cobertura
superficial de oxigénio. A velocidade inicial de desaparecimento do 4cido butirico
diminui com o aumento do estado de oxidag¢do do iridio.

Catalisadores de iridio preparados com suportes nfo oxidados s3o mais activos que
os catalisadores preparados com suportes oxidados com HNO; e Oz. A menor
actividade dos ultimos pode ser explicada quer ao nivel da preparaciio dos
catalisadores, quer ao nivel da reacgfo. Ao nivel da preparacfio, uma vez que a

interac¢do dos anides com o suporte é favorecida com um pH da solugo menor que
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o PZC do suporte, esta interac¢8o aumenta no sentido suporte oxidado para suporte
nfio oxidado. Um suporte com um PZC mais baixo conduz a catalisadores com uma
dispersfo mais baixa. Ao nivel da reaccdo, um suporte com um PZC mais baixo -
induz uma diminui¢fio do coeficiente de adsorgdo das moléculas orgénicas no metal.
No caso dos catalisadores de platina, a utilizagdo dos diferentes suportes na
impregnacdo do metal néio provoca diferengas significativas na actividade catalitica
observada, devido ao valor de pH muito baixo da solucdo do seu precursor metalico
(pH = 2), comparado com o pH da solugéio do precursor de iridio (pH = 6).

A averiguagfo de limitagbes difusionais na reacgdo de oxidagfio do 4cido butirico
sobre os catalisadores de Pt/C e de Ir/C, revelou a auséncia de limitacGes externas a
transferéncia de massa. A auséncia de limitagBes intraparticulares foi também
verificada, sendo os resultados experimentais confirmados teoricamente pelo critério
de Hudgins. |

O estudo cinético realizado com os catalisadores de Pt/C e de Ir/C desenvolvidos e
com um catalisador de Ir/C comercial conduziram 4s seguintes leis empiricas de

velocidade inicial de oxidag8o do-4cido butirico (mmol.h'l.gM'l): |

Catalisador r; (mmolLh™.gy )
Pt/C 2.3X106 e-56900/8.314T CButOOH P020.19 CPt-O.29
Ir /C 3. 8X105 e—59000/8.314T CButOOH POZO.GSCH-O.BS
Ir/C comercial 3.2x10° & 703U o on Poa®®! € 02

sendo Cpyoon a concentragdo de acido butirico (em mmol/L), Cp e Cy as
concentragdes de metal (gp/L e gi/L) e Poy a pressdo parcial de oxigénio (bar). Os
parAmetros obtidos indiciam a presenca de um mecanismo radicalar em fase
homogénea, activado a superficie do metal.

A adsor¢io da molécula orglnica na superficie metdlica ¢ o primeiro passo no
mecanismo de oxidag8o, que prossegue através de uma abstracg@io de hidrogénio
assistida por oxigénio na superficie metdlica. Apds dessorg8io do radical formado, a
reac¢io continua por uma via radicalar em fase homogénea. Experiéncias com
supressores radicalares e a ordem de reacc¢do negativa relativamente a concentragio

de catalisador apoiam fortemente este mecanismo.
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Os resultados experimentais foram ajustados segundo a abordagem de
Langmuir-Hinshelwood. Os valores obtidos para as constantes de equilibrio de
adsor¢do mostram uma clara contribui¢do da adsorgfo de oxigénio nas particulas de
iridio no mecanismo de oxidagdo.

Os catalisadores s@o estaveis nas condi¢es de reacgfio, nfo havendo lixiviagfo do

metal para a solugfio. A nfo diésolu&;ﬁo de metal indica que a reacc¢do procede

* heterogeneamente, uma vez que em ensaios sem catalisador nio se observa

15.

16.

17.

18.

19.

20.

conversdo significativa. A estabilidade dos catalisadores em processos de oxidacio
catalitica por via himida é um dos requisitos fundamentais a considerar na
aplicabilidade dos catalisadores em processos industriais continuos.

Reacgles consecutivas com o mesmo catalisador mostram qué' os catalisadores de
Pt/C so resistentes & desactivagfo. O catalisador nfo regista perda de actividade
significativa em trés ensaios consecutivos.

Os catalisadores de Ir/C sofreram alguma desactivagio, atribuida & sobre-oxidacdo
do metal. Do estudo de desactivacdo efectuado, conclui-se que o factor mais
importante que afecta a desactivagdo dos catalisadores de iridio ¢ a c’oncentrac;ﬁo de
oxigénio no liquido, sendo proposto um mecanismo que envolve a forfnage’io de um
oxido metalico de superficie. Este fenomeno foi modelado cineticamente com éxito.
O estudo conduzido com umas &guas-rugas confirmou a elevada eficiéncia dos
catalisadores de Pt/C e de It/C no processo de oxidag#io catalitica por via himida.
Nos ensaios cataliticos efectuados observou-se uma remoc¢do inicial rapida da
matéria orgénica (cerca de 60%) a 473 K e 6.9 bar de pressdo parcial de oxigénio. A
acumulagdo de depodsitos de carbono na superficie dos catalisadores, irripedindo 0
acesso dos compostos orgénicos aos centros activos, poderd explicar o dréstico
abaixamento da velocidade de remog&o TOC.

Na CWAO de aguas-rugas a 473 K, o catalisador de Pt/C ¢ mais activo que o
catalisador de It/C, sendo conseguida a remoc#o total do TOC ap6s 8 h de reacgo.
Na CWAO de 4guas-rugas a 373 K, o catalisador de Ir/C apresentou-se com maior
actividade relativamente ao catalisador de Pt/C.

A oxidag8io catalitica por via himida é um processo de tratamento de eficiéncia
comprovada. O processo ¢ especialmente eficaz no tratamento de efluentes com uma
caréncia quimica de oxigénio demasiado alta para ser tratado por processos
bioldgicos e demasiado diluidos para ser economicamente viavel serem tratados por

incineragfo. Permite tratar grandes volumes de efluentes e para cargas orgénicas
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significativas pode tornar-se auto-sustentdvel. Deve ser encarado em conjunto com
outro tratamento para maximizar a eficiéncia face ao cusfo. .

Neste trabalho foram desenvolvidos varios sistemas cataliticos muito activos,
tornando a oxidagio catalitica por via hiimida uma tecnologia vidvel a nivel

industrial.
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Apéndice 1 — Esquema do Sistema de Reac¢iio

Os estudos cataliticos de oxidagdo por via hiimida foram conduzidos num
reactor de alta pressdo da Parr Instrument Company, USA Mod. 4564, com 160 mL de
capacidade, construido em ago inoxidavel SS316. Na Figura 115 apresenta-se um

esquema da instalac#o utilizada.

Figura 115 - Esquema do sistema de reacgfio. 1-Fonte oxidante (Ar); 2-Gés inerte
(Azoto); 3-Manémetro; 4-Controlador de temperatura; 5-Termopar; 6-Agitador; 7-
Reactor; 8-Manta de aquecimento; 9-Tubo de recolha de amostras; 10-Valvula de

amostragem; 11-Linha de escape
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»Apéndice' A2 — Caracteristicas dos Reagentes Sélidos e Liquidos

As caracteristicas dos reagentes sélidos e liquidos utilizados durante o trabalho

encontram-se descriminadas na Tabela 57.

Tabela 57 — Caracteristicas dos reagentes s6lidos e liquidos usados

Reagente Pureza (%)  Densidade (kg/L) Origem
Acido Cloridrico 37 1.19 Pronalab
Acido Acético 100 1.05 Pronalab
Acido Propiénico 99 0.993 Riedel-de-Haén
Acido Butirico 99 0.96 Riedel-de-Haén
Acido Isobutirico 99 0.95 Riedel-de-Haén
Acido Nitrico ’ 65 1.40 Riedel-de-Haén
N-Metilanilina 98 ~0.989 Sigma-Aldrich
Acido Hexacloroplatinico 37.5% Pt - Aldrich
Hexaclorotriamonioiridato 40% Ir - | Alfa
Nitrato de Cobre 99 - : Merck
Nitrato de Niquel 99 - Merck
Nitrato de Cobalto 99 - Merck
Nitrato de Potéssio 99 - © Merck

Hidroxido de Sédio 97 - Aldrich




Apéndice A3 214

Apéndice A3 — Caracteristicas dos Gases

As caracteristicas dos gases utilizados neste trabalho encontram-se descritas na
Tabela 58.

Tabela 58 — Caracteristicas dos gases usados

Gas ’ Pureza (%) Principais Impurezas (ppm)
N2 =80
Ark ' H,0<10
0,=20£0.6
N2 >99.9995 0,<3; H,0<3;CHy <1

02 <1; Hb O<2; Ny <2

He He+Xe>99.9995  Hy<2; CHy<02; CO <02
' C0,<02
0,<15 0 <2 N, <2.5
H, H, + D, > 99.9995
| CH, <0.1; Dy ~ 150
A 0,<2; H O<5; N, <12
Co, > 99.998

CO+CHp<1;H;<0.1

H,O0<5; Ar<30; Kr+Xe<5
0, > 99.995 N2 <10; H;<0.2; CHs < 0.5
CO0<0.2;C0O,<0.2
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