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Introdugio

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

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

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

Parte Experimental

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

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

Resultados e Discussio

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

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

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

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

Conclusdes

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

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