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Introdugio

: A oxidagio em fase liquida (WAO) é um processo Gtil para reduzir a
caréncia quimica em oxigénio {(CQO) de efluentes liquidos contendo uma carga
3 _ organica tal que inviabiliza a aplicagiio de outros métodos bioquimicos. e niio justifica a

utilizagiio de métodos mais severos como a incineragiio. O processo global consisie na
fh 4 X

mineralizagiio dos poluentes orginicos a CO> e H,0, utilizando ar ou O; como fonte

oxidante. em condicdes de temperatura e pressdo elevadas

. % 125-320°C

Acido Orginico + Oa COa + H>0 + dcido mineral

5-20MPy

Por forma a amenizar as condigdes de operagiio do processo WAO. tem sido
feito um enorme esfor¢o na investigagio e desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos e estiveis capazes de promover a oxidagio catalitica em fase liquida
(CWAQ).

Neste trabalho, adoptou-se o dcido butirico como sistema fteste para os
catalisadores de Iridio e Platina suportados em carvio. Os dcidos carboxilicos de baixo
peso molecular sio compostos muito refractdrios a oxidagdo e estdo presentes como

produtos finais da degradaciio da maioria dos compostos orgiinicos.

:Parlc Experimental

Os estudos de oxidagdo catalitica em fase liquida foram conduzidos num
.reactor agitado de alta pressiio. em ago inoxiddvel e com controle de temperatura, As
fondigaes padriio utilizadas neste trabalho foram 200 °C de temperatura e 6.9 bar de
pressiio parcial de oxigénio. Foram retiradas amostras periddicas do reactor, seguindo-se

0 progresso du mistura reaccional por cromatografia em fase gasosa.




Resultados e Discussido

O comportamento catalitico de varios metais suportados em carvio activadg

(5 % em peso de metal) foi investigado. Foram feitos diversos pré-tratamentos g =

catalisadores de 17C e observado o seu comportamento em reacciio. Observou-se que 3

actividade inicial ¢ maior em catalisadores com as particulas de Iridio bem reduzidas

Estudos anteriores. sugerem que a adsorgio da maoléculu organica na superficie do Iridip

¢ o primeiro passo no seu mecanismo de oxidacdo. Por isso. 05 catalisadores com umg

superficie metdlica menos coberta com moléculas de oxigénio possuci uma major
actividade, devido a uma mais [dcil adsor¢io das moléculas, ou devido a uma mais ficil ;
transferéncia elecudnica da moléeula adsorvida para 0 metal.

Com base no estudo cinético efectuado. ¢ nos resultados disponiveis,

propoe-se um esquema reaccional que procede via abstracgio do hidrogénio do carbono

o ou do hidrogénio do carbono B, depois da adsorcio do substrato na superlicie do i

lridio. A abstraccio do hidrogénio ¢ catalisada heterogencamente a superficic do metal,

prosseguindo a reacgdo em fase homogénea por uma via radicalar. A oxidaciio do dcido

acético furmado durante o processo de degradagiv ¢ a reacgilo limitante  deste

mecanismo. devido ao seu caricter altamente refractiro. k

Conclusoes
A actividade dos catalisadores 1r/C depende dos diferentes tratamentos

redox aplicados na sua preparaglo, observando-se que superficies de Tridio cobertas

com oxigénio conduzem a actividades mais baixas dos catalisadores. O primeiro pisso

da reacciio envolve a adsorgdo da molécula na superficie metdiica, explicando a perda
de actividade devida ao abaixamento do coeficiente de adsorgiio das moléculas
orginicas pela superficie metilica coberta com oxigénio.

Foi proposto um  mecanisme radicalar em fase homogénea. catalisado
heterogencamente sendo a reacglio iniciada por abstraccio de hidrogénio assistida pelo

oxigénio i superficie do catalisador.
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