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Introdu~iio 

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

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

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

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

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

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

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

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

carvao activado sao catalisadores com as caracteristicas desejadas. 

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

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

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

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

CWAO com catalisudores heterogeneos. 

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

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

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

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

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

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

fase gasosa. 

Resultados e Discussao 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Condusoes 

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

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

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

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

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

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

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

Foi proposto urn mecanismo radicular em fuse homogenea, catalisado 

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

abstracc;ao de hidrogenio a superficie do catalisador. 
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