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RESUMO 

Desde a revolução industrial até os dias de hoje, a poluição do meio ambiente 

passou de um simples reflexo do progresso do homem, para ser um sério problema global. 

Atualmente, são várias as legislações que tentam restringir essa poluição, sendo esse fato o 

responsável pelo surgimento de várias tecnologias para o tratamento prévio dos resíduos 

tóxicos a serem lançados no meio ambiente. Uma dessas tecnologias é a hidrodescloração 

catalítica. Dentro desse contexto, o objetivo do presente estudo é a avaliação das condições 

experimentais para a hidrodescloração do pentaclorofenol com catalisadores de paládio. 

Essa avaliação foi realizada por meio de testes catalíticos com os catalisadores 

5%Pd!C e 5%Pd!Ti0,. Esses testes foram feitos de uma forma planejada, sendo que para tal 

empregou-se o planejamento fatorial fracionário 26-2• No que se refere aos catalisadores 

empregados, o sólido So/oPd/C é um catalisador comercial, enquanto o catalisador 

5%Pd!Ti0z foi preparado via impregnação a seco, partindo-se de uma solução aquosa de 

PdC}z. Depois de impregnado e seco, esse sólido foi dividido em duas partes: uma delas foi 

calcinada a 300 °C e a outra reduzida à mesma temperatura. 

Os resultados dos testes cataliticos revelaram que os catalisadores 5%Pd/C e 

5%Pd/Ti02 reduzidos não foram ativos para a hidrodescloração do pentaclorofenol em fase 

líquida. Por outro lado, esses mesmos catalisadores, na sua forma oxidada, não foram 

desativados durante o tempo de reação em que foram avaliados. Além disso, esses testes 

catalíticos também revelaram que o catalisador 5%Pd/C não ativado é seletivo a 

cicloexanol, enquanto que o catalisador So/oPd/Ti02 calcinado é seletivo a fenol. 



Abstract 
===----------------------------~=" 

ABSTRACT 

Concerns with environmental pollution have changed most intensively smce 

Industrial Revolution. At the beginning, environmental pollution was faced as a simple 

effect of the progress of humanity, but lately, it has been considered a terrible global 

problem. Nowadays, severe legislation for environmental pollution contrai has given rise to 

a great variety of technologies for pollution treatment. One o f the solutions being proposed 

is catalytic hydrodechlorination. Taking this in consideration, the aim of this work is to 

evaluate the reaction conditions for pentachlorophenol hydrodechlorination over palladium 

based catalysts. 

This evaluation was derived from catalytic tests using 5%Pd/C and S%Pd/Ti02 

catalysts. These tests were done according to a fractional fatorial design 26
-
2. The 5%Pd/C 

solid is a comercial catalyst while the 5%Pd/Ti02 catalyst was prepared by incipient 

wetness impregnation technique from an aqueous solution o f PdCh. After drying, this solid 

was divided into two parts: one fo them was calcined (300 °C) and the another was only 

reduced (300 °C). 

Results of catalyst tests indicated that 5%Pd/C and S%Pd/Ti02 both reduced 

catalysts do not show any catalytic activity for liquid phase pentacWorophenol 

hydrodechlorination. On the other hand, under an oxide form, these catalysts were not 

deactivated during the reaction time under investigation. Moreover, these catalyst 

perfonnance also showed that the 5%Pd/C not reduced catalyst is selective to cyclohexanol, 

while the 5%Pd/IiO, calcined catalyst is selective to phenol. 
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INTRODUÇÃO 

A busca incessante por melhores condições de vida é uma característica intrínseca 

do ser humano. Tal fato pode ser evidenciado pelos volumes crescentes de capital que têm 

sido investidos em pesquisas e desenvolvimento de novas tecnologias e produtos, ao longo 

da história evolutiva do homem. Contudo, essa busca por uma vida mais saudável e 

confortável tem custado um preço elevado, haja vista que a geração de compostos tóxicos, 

paralelamente à obtenção de produtos finais, tem aumentado significativamente. A 

consequência mais preocupante desse aumento é o descarte indiscriminado desses 

compostos no meio ambiente, o qual, na maioria das vezes, é feito na forma in natura ou 

sem terem sido tratados adequadamente. Tais descargas irregulares vêm gradativamente 

contaminando as águas [1], os solos [2] e o ar [3] e, consequentemente, pondo em risco a 

sobrevivência dos seres vivos. A maioria destes compostos tóxicos é constituída por 

substâncias químicas de difícil biodegradabilidade (persistentes), as quais possuem caráter 

bioacumulativo em vários organismos e, portanto, podem se alastrar através da cadeia 

alimentar, provocando sérios danos à saúde do homem [4,5]. 

Diante destes fatos e evidências, a população mundial começou a se mobilizar, nos 

últimos anos, no sentido de pressionar as autoridades de seus países a regulamentarem o 

despejo de materiais tóxicos no meio ambiente. Inicialmente, adotou-se uma política 

voltada a controlar as quantidades em que detenninados compostos tóxicos poderiam ser 

descartados no meio ambiente. Atualmente, tal filosofia tem sido substituída por outra mais 

eficiente, onde o objetivo principal é eliminar a geração de resíduos que ofereçam riscos à 

natureza e aos que dela dependem, através do emprego das chamadas tecnologias limpas 

[6]. Assim, surgiram órgãos especializados, tais como a "United States Environmental 

Protection Agency" - USEP A, nos Estados Unidos da América [7], a "European 

Environment Agency'' - EEA [8] e o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente - IBAMA [9]. 

Estes são alguns exemplos práticos de que a pressão popular sensibilizou os governos com 

relação à regulamentação do descarte de compostos tóxicos no meio ambiente. No âmbito 

mundial, o órgão encarregado pela pesquisa, regulamentação e classificação dos compostos 

tóxicos mais perigosos à saúde do homem e de seu habitat é a "United Nations 

Environment Prograrnme" - UNEP [10]. Como parte de suas atnbuições, a UNEP publicou 
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uma lista contendo vários compostos organoclorados que passaram a ser prioridade 

absoluta na política de vários países, para a eliminação de compostos tóxicos [ 11 ]. 

Dentro desse contexto, um grupo de compostos tóxicos que merece atenção, em 

particular, é aquele formado pelos compostos aromáticos clorados. Embora a natureza 

produza diversos compostos pertencentes a essa classe química [12], os compostos 

aromáticos clorados sintéticos são produzidos em maior quantidade e, portanto, possuem 

um potencial de contaminação bem mais elevado do que seus pares de origem natural. 

Devido ao volume de produção, à diversidade das formulações fabricadas e à falta de 

responsabilidade ecológica dos fabricantes e consumidores, além da fiscalização precária 

por parte dos órgãos ambientais, em especial nos países em desenvolvimento, como o 

Brasil, os compostos aromáticos clorados passaram da condição de potencialmente 

perigosos à condição de compostos tóxicos. Isso ocorre, :frequentemente, quando esses 

compostos passam a compor os efluentes industriais, bem como a fazer parte da 

composição das águas de lixiviação dos solos. Desse modo, o resultado final é a 

contaminação dos solos, dos corpos d'água naturais e também, das águas subterrâneas. 

Sendo a água potável um recurso tão escasso [13], é de vital importância que a questão da 

poluição ambiental causada pelos compostos organoclorados tóxicos seja tratada com todo 

o rigor e seriedade. 

Portanto, diante dessa realidade tão preocupante, mas ao mesmo tempo 

desafiadora, decidiu-se iniciar, por intermédio do presente trabalho, uma nova linha de 

pesquisa no Laboratório de Desenvolvimento de Processos Catalíticos 

(LDPC!FEQIUNICAMP), com o objetivo de estudar o tratamento de resíduos tóxicos, sob 

o ponto de vista da avaliação das condições experimentais para a hidrodescloração do 

pentaclorofenol [14] com catalisadores de paládio. 

A seguir, o capítulo 1 apresenta uma revisão bibliográfica, pormenorizada, a 

respeito da hidrodescloração catalítica de compostos clorados ( catalisadores, suportes, meio 

reacional, etc.). Ainda neste capítulo, os fundamentos das técnicas de planejamento de 

experimentos serão, sucintamente, descritos. 

No capítulo 2, apresenta-se toda a metodologia experimental empregada neste 

estudo, notadamente no que se refere à preparação dos catalisadores empregados e à análise 

dos produtos da reação de hidrodescloração do pentaclorofenol. 
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O capítulo 3 reúne o conjunto de resultados experimentais obtido no presente 

estudo, juntamente com as respectivas discussões, as quais foram feitas à luz dos 

conhecimentos disponíveis na literatura especializada. 

Por fim, apresentam~se as conclusões deste estudo e propõe-se a realização de 

trabalhos futuros, com vistas ao esclarecimento de questões relativas ao assunto em 

questão. 
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Capítulo 2 

Revisão da Literatura 
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2.1 -UM BREVE illSTÓRICO DOS ORGANOCLORADOS 

Os compostos organoclorados são empregados desde a antiguidade e surgiram 

com a necessidade de proteger as colheitas dos ataques de insetos, que a cada ano 

comprometiam uma parcela maior da produção (15]. Um dos primeiros organoclorados 

sintetizados foi o tricloroacetaldeído, no ano de 1832. A forma hidratada desse composto é 

nonnalmente conhecida como cloral; uma substância com propriedades hipnóticas [16]. 

Contudo, de um modo geral, pode-se dizer que os organoclorados ganharam notoriedade 

com a descoberta da ação inseticida do DDT (dicloro difenil tricloroetano) pelo químico 

Paul Muller, na década de 40. Essa descoberta rendeu a esse pesquisador o prêmio Nobel 

de química de 1948 [17]. O lançamento do inseticida DDT significava para muitos uma 

revolução no controle de pragas e seria responsável, juntamente com os adubos químicos, 

pelo suposto milagre da agricultura, possibilitando safras recordes e a produção agricola em 

solos praticamente estéreis. Essa euforia durou até o fim da década de 50, quando se 

começou a constatar, em diferentes partes do mundo, que elevadas dosagens de DDT já não 

conseguiam controlar os insetos. Além disso, a persistência dos organoclorados nos 

organismos vivos começava a ser estudada, causando grande preocupação. Vestigios de 

DDT foram encontrados em animais que viviam em locais onde o produto nunca havia sido 

aplicado, como na região Ártica. Portanto, essa era uma forte evidência de que o inseticida 

estava entrando na cadeia alimentar e contaminando a fauna do planeta, de maneira 

irreversível, em curto prazo de tempo [17]. Apesar disso, alguns países somente baniram o 

uso do DDT na década de 70, e a maioria deles só o fez na década de 80, como no caso do 

Brasil, que, mesmo assim, reservou-se o direito de poder emprega-lo em campanhas de 

saúde pública. 

Portanto, pode-se concluir que o uso de compostos organoclorados, em particular 

o DDT, já teve grande importância na vida do homem, pois além de permitir o aumento da 

produção de alimentos, também foram úteis na proteção de vidas humanas contra as pragas 

causadoras de endemias [I 7]. Porém, a elevada toxicidade desses compostos químicos, 

aliada ao emprego indiscriminado e à falta de regulamentação governamental foram fatores 

responsáveis pela sua proibição ao redor do mundo. A seguir, serão detalhados casos em 

que, apesar de todos os riscos, ainda se utilizam vários produtos comerciais à base de 

princípios ativos do tipo organoclorado, particularmente, no caso dos agrotóxicos. 
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2.2- A PRODUÇÃO E O EMPREGO DE ORGANOCLORADOS 

Conforme mencionado na introdução deste trabalho, a natureza produz vários 

compostos clorados, porém a quantidade produzida, ao longo dos anos, é facilmente 

acomodada por ela mesma. No entanto, a revolução industrial levou o homem a suplantar, 

em muito, a produção natural desses compostos químicos. Essa superioridade continua 

ocorrendo nos dias de hoje e, basicamente, se deve à atividade industrial voltada à proteção 

agrícola [18], à preservação de madeiras [19], à produção de papel e celulose [20], bem 

como de outras matérias-primas de grande demanda, como por exemplo, os plásticos [21]. 

2.2.1- A AGRICULTURA E OS ORGANOCLORADOS 

A descoberta do efeito inseticida do DDT promoveu, indiretamente, um aumento 

da população mundial e uma consequente demanda por alimentos [17]. Esses fatores 

impulsionaram a produção e a pesquisa de novos ingredientes ativos clorados, os quais 

compuseram variadas formulações comerciais que foram utilizadas na proteção de cultivos 

agricolas diversos [15]. Esses agrotóxicos foram usados intensamente até a década de 70, 

quando foram então proibidos nos países desenvolvidos [7]. Por outro lado, em muitos 

países em desenvolvimento, como o Brasil, o uso de agrotóxicos clorados só foi proibido na 

década de 80 [22]. Em alguns países, apesar de toda essa restrição, vários inseticidas 

clorados ainda têm permissão para serem usados. Por exemplo, no Brasil ainda é permitido 

usar o produto Aldrin para controlar as populações de formigas, bem como o DDT e o BHC 

para controlar as endemias que possam afetar a população [23]. De acordo com a 

Organização Mundial da Saúde - OMS [24], estima-se que haja centenas de milhares de 

toneladas de praguicidas obsoletos ao redor do mundo, sendo que, desse total, mais de 100 

mil toneladas estão nos países em desenvolvimento. Praguicidas organoclorados, tais como 

DDT, Aldrin, Dieldrin, Endrin, dentre tantos outros, compõem essa considerável carga 

tóxica. 

Segundo a Superintendência de Controle de Endemias do Estado de São Paulo -

SUCEN [15], mais de 2000 praguicidas são comercializados no Brasil, os quais vão desde 

os produtos para a proteção agrícola, até àqueles para uso doméstico e de saúde pública. 

Estima-se que mais de 300 ingredientes ativos organoclorados são utilizados na preparação 

desses praguicidas. No que se refere ao setor agrícola, o Sindicato Nacional da Indústria de 

Produtos para Defesa Agrícola- SINDAG [25a] contabilizou US$ 2,5 bilhões em vendas de 
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agrotóxicos no ano de 2003. Além disso, cerca de 3 5% dos herbicidas disponíveis para 

comercialização tem ingredientes ativos organoclorados em sua composição [25b]. Dentre 

tais ingredientes, pode-se citar substâncias perigosas, tais como os sais derivados do ácido 

fenoxiacético (2,4-D-dimetilamina) e até uma versão para a agricultura do famoso e 

problemático Tordon (2,4-D-trietanolamina + picloram), usado originalmente na Guerra do 

Vietnã como desfolhante. 

Com relação aos herbicidas, os dados mencionados anteriormente são bastante 

significativos, visto que cerca de 51% dos agrotóxicos vendidos no Brasil, no ano de 2002, 

foram de produtos pertencentes a essa classe de defensivos agricolas [25c]. Assim sendo, 

verifica-se que o uso de compostos clorados tóxicos, como defensivos agrícolas, ainda é 

comum no país nos dias atuais. Tal emprego revela que, apesar da legislação ser bastante 

restritiva, e em muitos casos exclusiva [26], ela não é a solução para os problemas de 

contaminação ambiental que esses produtos podem causar. Isso ocorre porque os 

fabricantes, em geral, produzem princípios ativos baseados nos "velhos" compostos 

químicos proibidos e, então, os vendem como verdadeiras novidades [25b,27]. Desse modo, 

considerando que a produção agrícola brasileira atinge novos patamares a cada ano, o risco 

de contaminação dos solos, das águas e dos homens é um fator de extrema relevância. 

Embora o governo brasileiro venha promovendo ações, no sentido de amenizar o impacto 

do uso de agrotóxicos em larga escala [28], algumas dificuldades ainda são ameaçadoras. 

Por exemplo, a utilização de agrotóxicos falsificados [25d], aliada à falta de conhecimento 

básico com relação ao manuseio e à aplicação desses produtos, têm aumentado 

significativamente os riscos de contaminação. 

2.2.2- A PRESERVAÇÃO DE MADEIRAS E OS RISCOS AMBIENTAIS 

O Brasil é um dos países com maior disponibilidade de madeiras, devido à 

existência de imensas áreas de florestas. Apesar disso, até o momento, ainda são incipientes 

as políticas que regulamentem a exploração sustentável e ecologicamente correta dessas 

florestas. Essa ausência de políticas, juntamente com a falta de fiscalização por parte das 

autoridades, tem causado um verdadeiro massacre das florestas brasileiras [29]. Essa 

situação de destruição vem de encontro com os anseios da população mundial com relação 

à preservação das florestas e toda sua biodiversidade, em especial nos países desenvolvidos. 

Nesses países, por exemplo, já existe um grande número de compradores que só aceitam 
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móveis fabricados a partir de madeiras certificadas o que garante que a madeira foi extraída 

de resetvas florestais onde se emprega o manejo sustentável, ou seja, de madeira 

proveniente de áreas cultivadas para fins comerciais. Tal fato, vem tomando a madeira uma 

matéria-prima cada vez mais escassa e valiosa. 

Portanto, as técnicas de preservação de madeiras tem ganhado cada vez mais 

importância, no sentido de aumentar a sua durabilidade. Tanto assim que, no Brasil, esse 

ramo de atividade já possui uma associação com mais de quarenta associados. Dentre esses, 

cerca de dez associados são empresas químicas que fabricam, exclusivamente, 

preservativos para tratamentos preventivos ou curativos de madeiras de várias espécies 

[30]. Uma ferramenta bastante utilizada na preservação de madeiras envolve o uso de 

biocidas. Esses produtos são substâncias químicas tóxicas aos organismos xilófagos, e que, 

portanto, impedem o desenvolvimento dos mesmos no interior da madeira. Existem vários 

produtos comerciais para esse fim, porém um dos mais eficientes é o pentaclorofenol [31]. 

Esse composto químico, que também é conhecido como "pó da China11
, é extremamente 

tóxico ao homem e ao meio ambiente. Tanto é assim que, no Brasil, seu uso foi proibido em 

1985 [14,23]. Para se ter uma idéia da baixa biodegradabilidade desse composto químico e, 

consequentemente, da sua capacidade de bioacumulação, vale citar o exemplo seguinte. 

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de São Paulo -

CETESB [32], entre 1966 e 1978, cerca de 82 toneladas de pentaclorofenol e 215 toneladas 

de pentaclorofenato de sódio (o principal derivado do pentaclorofenol) foram produzidas 

pela unidade da Rhodia SIA, localizada na cidade de Cubatão (São Paulo - Brasil). 

Comparando essa produção à de soda causti~ no mesmo periodo, as quantidades dos 

clorofenóis citadas são insignificantes. Contudo, até nos dias de hoje, essas quantidades 

relativamente pequenas ainda causam problemas de saúde na população da Baixada 

Santista - São Paulo [21], bem como ao meio ambiente daquela área [33]. Nesse caso, o 

fato que mais surpreende é que, embora o pentaclorofenol tenha sido proibido, ainda se 

comercializa o seu derivado pentaclorofenato de sódio, como ingrediente ativo de 

formulações comerciais [34]. 

Diante desse quadro, pode-se concluir que a falta de políticas ambientais 

abrangentes, a fiscalização precária por parte dos órgãos governamentais competentes, 

somadas à grande disporúbilidade de preservantes tóxicos no comércio e à pobre 
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consciência ecológica dos madeireiros, em especial, daqueles clandestinos, potencializam 

fortemente os riscos de poluição de rios e solos por compostos organoclorados tóxicos. 

2.2.3 ·A PRODUÇÃO DE CELULOSE E OS EFLUENTES CLORADOS 

A indústria de papel e celulose é de fundamental impo.rtância para a economia 

brasileira. De acordo com a Associação Brasileira de Celulose e Papel- BRACELPA [35a], 

no ano de 2002, a balança comercial do setor obteve um saldo positivo de US$ I, 46 

milhões. Além disso, o setor emprega I 00 mil trabalhadores em 220 empresas, espalhadas 

pelo território nacional, e planeja investir US$ 14,4 bilhões até 2012, com o objetivo de 

alcançar uma produção anual de 14,5 milhões de toneladas de produtos, ao final desse 

periodo. Em 2002, foram produzidas 8 milhões de toneladas de celulose, sendo que 75% 

desse total foi de celulose branqueada [35b]. Esse é um dado importante, pois o processo de 

branqueamento é o principal responsável pelo emprego de compostos clorados tóxicos, os 

quais estão presentes nos efluentes das indústrias de celulose. 

A celulose possui diversas aplicações, sendo que a fabricação de papeis para a 

escrita e para a impressão é a mais conhecida. Ela é obtida a partir das madeiras, através de 

tratamentos químicos das mesmas, visando eliminar a lignina (parte dura da madeira). A 

lignina é uma macromolécula aromática tridimensional, responsável por cerca de 20% a 

30% do peso da madeira [20]. A eliminação dessa macromolécula da madeira é comumente 

feita empregando-se o processo Kraft, com o qual é possível remover cerca de 90% da 

lignina. Essa primeira etapa de eliminação é denominada polpagem [36], enquanto que 

numa segunda etapa (branqueamento) o restante da lignina é eliminado. Para isso, pode-se 

utilizar cloro elementar, dióxido de cloro, peróxido de hidrogênio ou ozônio. Durante essa 

etapa é comum ocorrer a formação de vários compostos químicos de elevada toxicidade, 

dentre os quais, estão alguns organoclorados [20,36], principalmente aqueles apresentados 

na Figura 1, os quais causam grande preocupação. Esses compostos organoclorados são 

eliminados nos efluentes finais do processo de obtenção da celulose, podendo causar sérios 

danos ao meio ambiente [37]. Em razão disso, algumas modificações foram feitas na etapa 

de branqueamento, as quais resultaram no surgimento dos processos "Elementary Chlorine 

Free" (ECF) e "Total Chlorine Free" (TCF). Além desses, nos últimos anos, surgiu também 

o "Total Effiuent Free" (TEF), que se baseia na reutilização da maior parte da água usada 

no processo. Atualmente, grande parte das indústrias de papel e celulose utiliza o processo 
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ECF, que embora possibilite reduções de até 69% na quantidade de compostos clorados, 

produzidos na etapa de branqueamento, não elimina por completo a geração desses tóxicos 

[38]. De um modo geral, no processo ECF apenas se substituiu o cloro elementar pelo 

dióxido de cloro. 

OH OH 

Cl OH Cl o 
'cH, 

Cl CI CI 

Cl CI CI Cl CI 

Cl Cl CI CI 

Tetraclorocatecol Tetracloroguaiacol 2,3,4,6-tetraclorofenol 2,4-dicLorofellol 

Figura 1: Principais compostos organoclorados presentes nos efluentes das indústrias de 
celulose [20,74]. 

No que diz respeito a uma legislação específica para o setor, há um consenso 

mundial de que a quantidade de compostos organoclorados (AO X) por tonelada de celulose 

branqueada deve ser menor do que 1,5 Kg/ton [39]. A título de ilustração, a Votorantin 

celulose e Papel - VCP, na sua unidade industrial de Jacareí {São Paulo -Brasil), passou a 

operar com o processo ECF em 2001. Essa mudança significou a geração de AOX na razão 

de 0,14 Kglton de celulose branqueada. Operar sob essa razão, considerada dentro dos 

padrões mundialmente aceitos, significou o lançamento de cerca de 6 toneladas de AOX no 

rio que passa junto à empresa, ao final do ano de 2001 [38]. Nesse mesmo ano, foi relatado 

que as indústrias de papel e celulose localizadas na região de Campinas (São Paulo - Brasil) 

geraram compostos AOX na razão de 0,06 g/L de efluente [36]. Considerando-se que, para 

cada tonelada de celulose branqueada, gera-se cerca de 61 m3 de efluentes numa planta 

industrial moderna [38], conclui-se que essas indústrias da região de Campinas geram AOX 

numa razão de aproximadamente 3, 7 Kglton de celulose branqueada. Esse valor é, portanto, 

mais do que o dobro daquele tido como aceitável (1,5 Kg/ton). Isso significa dizer que a 

cada hora de operação, em média, cada uma das várias indústrias lança cerca de 15 Kg de 

AOX nos rios da região. 
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Está suficientemente claro que a indústria de papel e celulose é de fundamental 

importância para a econonúa brasileira, mas também representa uma fonte poluidora 

relevante, em especial no que diz respeito à poluição das águas dos rios por compostos 

organoclorados. Assim, o futuro da indústria de papel e celulose depende do 

desenvolvimento e implantação de tecnologias cada vez mais eficientes para o tratamento 

dos seus efluentes industriais, dentro do contexto de moderna filosofia de minimização ou, 

preferencialmente, de eliminação dos efluentes organoclorados tóxicos. 

2.2.4- INDÚSTRIA QUÍMICA, COMPOSTOS CLORADOS E CONTAMINAÇÃO 

Até este ponto, foram apresentadas as principais atividades referentes à geração de 

compostos clorados tóxicos, potencialmente perigosos ao homem e ao meio ambiente. No 

entanto, não se pode esquecer que além das atividades já citadas, existem muitas outras 

relativas à indústria química, onde a geração de compostos clorados também merece 

particular atenção [ 16] e, portanto, não pode ser desconsiderada dentro deste panorama. Por 

exemplo, o uso de solventes clorados, agentes de limpeza a seco, agentes desengordurantes, 

processamento industrial de olefinas cloradas e do cloreto de vinila são atividades 

responsáveis pela geração de efluentes, contendo grandes quantidades de compostos 

clorados [40,41,42]. 

Em todas as atividades, anteriormente citadas, os efluentes contendo compostos 

clorados são oriundos de processos industriais em operação que, a cada dia, são alvos de 

regulamentações e fiscalizações, que os mantêm sobre controle com relação ao ato de 

poluir. Portanto, esses processos não representam a maior preocupação das autoridades, que 

realmente vêm se preocupando com os compostos tóxicos passivos. Tratam-se de 

compostos químicos que não são mais fabricados, por força da lei, mas que ainda estão 

armazenados em grandes quantidades, à espera de urna destinação final, ou estão 

contaminando solos ao redor do mundo [33,43a,44]. Dentre esses compostos perigosos, 

pode-se citar principalmente os PCBs/dioxinas [ 43b] e o hexaclorobenzeno [21]. Em razão 

desses passivos tóxicos, várias áreas ainda estão contaminadas com compostos clorados, 

sendo que, em geral, essas contaminações começam no solo, mas com o tempo atingem os 

lençóis de águas subterrâneas [21,44]. No Brasil, dois casos são bastante conhecidos: o caso 

de Cubatão (São Paulo - Brasil), ocorrido na década de 70, e o de Paulínia (São Paulo -

Brasil), ocorrido mais recentemente, no ano de 2001. Diante de um número crescente do 
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surgimento de áreas contaminadas, o Governo do Estado de São Paulo (Brasil), resolveu 

fazer um levantamento para identificar e quantificar as áreas contaminadas por compostos 

quúnicos em todo o estado. Os resultados são estarrecedores: mais de 727 áreas 

contaminadas foram catalogadas, sendo que, desse total, cerca de 78 estão contaminadas 

por compostos clorados [ 45]. 

Pelo exposto, o problema da geração e acúmulo de compostos clorados, oriundos 

de diversas atividades industriais e agrotlorestais, é uma realidade preocupante e de grande 

relevância. Desse modo, toma-se imprescindível o desenvolvimento e emprego de novas 

tecnologias de tratamento para compostos clorados, em especial aquelas de caráter não 

destrutivo, de maneira que seja possível ter um controle mais eficaz de toda essa situação 

num curto período de tempo. Por outro lado, não se deve esquecer que o objetivo, em longo 

prazo, é a total eliminação da geração e do acúmulo desses compostos tóxicos, do cotidiano 

da sociedade. Para tal, será muito importante incorporar as novas idéias sobre as 

tecnologias amigas da natureza [6]. 

2.3- OS PROCESSOS DE TRATAMENTO E OS COMPOSTOS CLORADOS 

De acordo com o exposto anteriormente, há fortes evidências de que mesmo 

depois da implantação das leis para regulamentar a fabricação, o uso e o descarte de 

compostos clorados tóxicos no tenitório brasileiro [26,28], a contaminação do meio 

ambiente com esses compostos ainda é uma realidade. A essa realidade, deve-se somar 

àquela das contaminações que ocorreram no passado e que, até hoje, condenam diversas 

áreas no Brasil [ 45]. Depois do reconhecimento dessa situação de elevado perigo, num 

primeiro momento por parte dos países desenvolvidos e, recentemente, por parte de países 

em desenvolvimento, como o Brasil, tem-se investido muito nas pesquisas de novos 

processos, que pennitam remediar a contaminação de solos e águas, de uma maneira 

econômica e ecologicamente viável [46,47]. Atualmente, diversos processos empregados 

para tratar resíduos tóxicos, podem transformá-los em outros resíduos ainda mais tóxicos ao 

homem [ 47]. Nessa classe de processos, considerada a dos processos antigos, se enquadra a 

incineração. Ainda muito empregada nos dias de hoje, no caso da incineração de clorados, 

pode-se gerar dioxinas e furanos, além do dióxido de carbono e água, em grandes 

quantidades [ 4 7]. 
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Desse modo, ultimamente, a tendência vem sendo o desenvolvimento de processos 

que não sejam grandes consumidores de energia e/ou de reagentes. Além disso, essa nova 

tendência está mais voltada para aqueles processos que sejam capazes de tratar os 

compostos clorados tóxicos, mas ao mesmo tempo, também sejam eficientes para recuperar 

a matéria-prima que foi usada na fabricação dos mesmos [16]. Portanto, são processos que 

agregam valor, o que pode levar a uma redução substancial no custo final do processo. 

Processos com essas características pertencem à chamada classe dos processos de 

tratamentos, considerada moderna. Um dos representantes mais promissores dentre esses 

processos de tratamento é a hidrodescloração catalítica [ 48], a qual será detalhada mais 

adiante. A seguir, serão apresentados alguns processos de tratamento de compostos tóxicos 

que têm sido empregados, ou que poderão ser empregados, para o tratamento de compostos 

clorados tóxicos. 

2.3.1 PROCESSOS ANTIGOS DE TRATAMENTO DE COMPOSTOS 
CLORADOS 

a) Enterrar os compostos clorados tóxicos, tanto em aterros, como em poços, foi um dos 

artificios mais empregados nas décadas de 70 e 80 [21,44]. Contudo, em primeiro lugar, 

essa não é uma solução definitiva para o problema, visto que se trata de um ineficiente 

método de contenção (47]. Isso porque quando os compostos tóxicos são dispostos em 

aterros, estes resíduos podem ser liberados continuamente em pequenas quantidades, 

principalmente por meio da lixiviação e pela umidade do solo, sendo essas quantias 

suficientes para contaminar as águas subterrâneas (49]. Embora, nas últimas décadas, 

muitas pesquisas tenham possibilitado o surgimento de inovações técnicas, aliadas ao 

acúmulo de experiência, os aterros considerados modernos ainda são qualificados como 

potencialmente perigosos. Isso porque pesquisas revelaram que os aterros são totalmente 

eficientes somente durante os dez primeiros anos de operação [50,51]. De um modo geral, 

os riscos citados, para o caso dos aterros, em muito se assemelham àqueles envolvidos no 

caso da utilização de poços para enterrar compostos tóxicos. Embora poucos países adotem 

esse tipo de medida, vazamentos de compostos tóxicos dispostos em poços não são 

incomuns. Por exemplo, nos Estados Unidos, 39 relatos de vazamentos em poços 

preenchidos com compostos tóxicos ocorreram no ano de 1989 [47]; 
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b) A estocagem é um outro método empregado com a intenção de não contaminar o meio 

ambiente com compostos clorados tóxicos. Essa medida foi muito utilizada no passado, em 

particular para isolar compostos como os PCBs (bifenís policlorados). Esses compostos 

foram muito utilizados como fluidos para a transferência de calor, assim como isolantes nos 

capacitares e transformadores elétricos [43b]. A estocagem é feita com o intuito de isolar o 

material, até que se tenha um método de tratamento adequado. Porém, a estocagem, bem 

como o aterro e os poços, não são uma solução definitiva para o problema. Além disso, a 

possibilidade de derramamentos, vazamentos e, principalmente, volatilização dos 

compostos tóxicos ao redor do local de estocagem, são motivos de grande preocupação 

[47]. Por exemplo, em Bangkok (Tailândia), medidas analíticas feitas do lado de fora de 

uma construção, preparada para estocar capacitares elétricos contaminados com PCBs, 

revelaram que a concentração desses compostos no ar era cerca 15.000 a 48.000 vezes 

maior do que aquela medida no ar do ártico [52,53]. Segundo os autores desse estudo [52], 

cerca de 25% dos PCBs encontrados no ar, em local próximo à construção, tiveram sua 

origem na volatilização dos compostos que estavam dentro dos capacitares, enquanto que 

os 75% restantes vieram da volatilização dos PCBs derramados no solo da área; 

c) A incineração (Figura 2) é o mais conhecido e também o mais empregado dentre os 

processos de remediação de contaminações por compostos clorados. Até a revolução 

industrial acontecer, a incineração era vista c~mo um método efetivo para a destruição de 

qualquer material indesejado que fosse passível de queima. No entanto, neste século, a 

natureza dos materiais indesejados (por exemplo, compostos clorados tóxicos oriundos da 

atividade do homem) sofreu mudanças drásticas. Como resultado, incineradores altamente 

complexos e caros têm sido construídos, com o único propósito de queimar compostos 

tóxicos descartados pelas sociedades industrializadas. Além disso, muitos fomos 

empregados na fabricação de cimento têm sido modificados, de tal modo que possam 

queimar vários compostos tóxicos, juntamente com o combustível convencional [47,54]. 

Embora a incineração ainda seja um método bastante comum, quando se fala de destruição 

de compostos tóxicos, particularmente os clorados, esse procedimento é cada vez mais 

condenado à medida que o tempo passa. Tanto os custos financeiros da incineração, quanto 

os sociais, são bastante elevados, dada à enússão de poluentes ao redor do local de 

instalação, o que provoca a desaprovação pública. De acordo com HAGH e ALLEN [55], 

os incineradores se tomaram proibitivos, pois quando se incinera compostos clorados, os 
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átomos de cloro agem como eficientes retardantes de chama, dificultando a combustão 

completa. Isso resulta na geração de produtos incompletos de combustão (PICs). Esses 

produtoS podem ser extremamente tóxicos, como, por exemplo as PCDDs (dioxinas) e os 

PCDFs (furanos), ou ainda muito corrosivos, como o ácido cloridrico (HCI). 

/ --p.Mip/ltm. 

,,_, 

Figura 2: Esquema de um incinerador de batelada [55]. 

Dessa maneira, operar sistemas de incineração requer sofisticados sistemas de tratamento e 

monitoramento das emissões gasosas, além de custos elevados com materiais de construção 

do reator e com o consumo de energia, devido às elevadas temperaturas de operação. Além 

de todos esses problemas, existe ainda a questão dos resíduos sólidos de combustão que, 

quando originários da queima de compostos clorados, necessitam de neutralização, gerando 
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assim grandes quantidades de sais. Em geral, esses sais estão contaminados por dioxinas, 

furanos e outros PICs. Desse modo, em muitas situações, o volume de resíduos sólidos 

gerados (cinzas + sais) pode ser até 80% maior do que o volume dos compostos clorados 

incinerados [56]; 

d) A extração com solventes (Figura 3) por fim, é também um método de tratamento 

muito utilizado na descontaminação de solos [57]. Esse método, apesar de possuir até 90% 

de eficiência [58], não é capaz de destruir os poluentes, servindo apenas como ferramenta 

primária para concentrar os compostos tóxicos, antes destes serem destruídos ou reciclados, 

por meio de um outro método de tratamento. 

Gradeamento 

Água _..,-ioj :: _ _ _ 
... Í 1 _ ::: ::; ::1-----.- Partículas grandes 

A I~ 
Solo contaminado 

Solvente 
adicional 

1----+1 Evaporador 

CSTR 

Água 
rec1clada 

Solo tratado 

C ~ ontaminantes 
isolados 

Figura 3: Esquema da descontaminação de solos por meio da extração com solventes [7]. 

Nesse método, podem ser utilizados solventes orgânicos convenetonats (extração 

convencional) ou solventes específicos, tais como: dióxido de carbono, etano e propano, em 

suas respectivas condições supercríticas (extração supercritica), que pennitem a 

transferência do poluente da fase sólida para a fase líquida. Esse método tem a vantagem de 

poder reduzir, substancialmente, o volume contaminado. No entanto, além de não ser de 

caráter defirútivo, com relação aos resíduos que trata, ele gera etluente (solventes 
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contaminados), o que o deixa em desacordo com a moderna filosofia industrial [ 6]. Um 

outro ponto importante da extração diz respeito aos custos financeiros, em particular no 

caso da extração supercrítica, dadas às condições extremas de operação. 

2.3.2 - PROCESSOS MODERNOS DE TRATAMENTO DE COMPOSTOS 
CLORADOS 

As evidências de que os incineradores, fornos de cimento e sistemas de combustão 

afins causam impactos na saúde pública e no meio ambiente [59], têm criado uma forte 

oposição pública a esses métodos de tratamento [47]. Esse fato, somado à necessidade de 

uma ampla infra-estrutura, particularmente, no que diz respeito ao monitoramento das 

emissões gasosas e dos resíduos sólidos, têm impulsionado o desenvolvimento de novos 

processos para o tratamento de compostos clorados tóxicos. Esses novos processos, de uma 

forma geral, oferecem vantagens significativas com relação aos antigos processos de 

combustão, tanto no que se refere ao desempenho, quanto ao quesito custos [47]. A seguir, 

será feita uma breve descrição de alguns dos principais processos de tratamento de 

compostos tóxicos, considerados modernos. 

2.3.2.1 -REDUÇÃO QUÍMlCA DE COMPOSTOS CLORADOS EM FASE GASOSA 

A redução química de compostos clorados, em fase gasosa, foi desenvolvida pela 

empresa Ecologic Intemational, sendo que esse processo (Figura 4) já é operado em escala 

comercial em países como Canadá e Austrália. Trata-se da redução térmica dos compostos 

organoclorados pelo hidrogênio. A reação ocorre em temperaturas superiores a 850 °C e 

gera metano e ácido clorídrico como produtos [ 4 7]. Num primeiro momento, a sua 

operação se assemelha bastante ao da incineração, porém tem a grande vantagem de não 

produzir dioxinas e/ou furanos, uma vez que opera na ausência de oxigênio [60]. Além 

disso, é totalmente eficiente na destruição de resíduos tóxicos de transformadores e 

capacitares elétricos, os denominados PCBs, e também de resíduos de pesticidas à base de 

DDT [61]. Uma outra vantagem é a possibilidade de instalar uma unidade industrial para 

transformar o metano, liberado durante a reação, em hidrogênio. Isso permitiria operar o 

processo sem qualquer suprimento externo de hidrogênio. Apesar de todas essas vantagens, 

as desvantagens também existem. A primeira delas se deve à elevada temperatura de 

operação e a segunda à infra-estrutura requerida, dois itens responsáveis por grande parte 
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dos custos de implantação e operação. Além disso, esse processo exige um rigoroso 

monitoramento de todos os efluentes do processo e, também, um controle eficiente da taxa 

de geração de gases, sob pena de ocorrer uma superpressurização do sistema, o que levaria 

a vazamentos de compostos químicos tóxicos [60,61]. 
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Figura 4: Esquema da unidade industrial para a redução química de compostos clorados 
tóxicos [60]. 

2.3.2.2 - PROCESSOS ELETROQUÍMICOS PARA O TRATAMENTO DE 
COMFOSTOSCLORADOS 

a) Processos eletroquímicos baseados na redução dos poluentes 

Os tratamentos eletroquímicos, em geral, têm como principio a transferência de 

carga elétrica, desde a superficie de um eletrodo para o contaminante. Essa transferência é 

seguida pela degradação química do intermediário resultante (processo direto de 

transferência de carga). Uma outra forma, empregada quando o processo direto de 
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transferência é lento, é a transferência de carga indireta. Nesse caso, utiliza-se um 

mediador, que é uma substância química com capacidade para a transferência de carga, 

como por exemplo, a ftalocianina de zinco [62]. Assim, primeiro ocorre a transferência de 

carga desde o eletrodo até o mediador e, em seguida, deste até o contaminante. Estes 

métodos são empregados à temperatura e pressão ambiente, pennitindo o tratamento de 

grandes volumes de efluentes contendo baixas concentrações de substâncias tóxicas, com 

boa eficiência e seletividade [ 46]. Apesar disso, tais métodos de descontaminação ainda não 

ganharam espaço fora das bancadas dos laboratórios e plantas piloto. Isto ocorre, em 

primeiro lugar, porque são métodos muito sensíveis a variáveis como o tipo de material do 

eletrodo [63], bem como à relação densidade de corrente aplicada/potencial do eletrodo 

[64], o que pode implicar em aumento de custos. Além disso, trata-se também de uma 

técnica fortemente dependente da disponibilidade de energia elétrica, o que pode ser muito 

desvantajoso, haja vista os esforços que vêm sendo despendidos nos últimos anos, para o 

desenvolvimento de processos menos dependentes de energia [65]; 

b) Processos eletroquímicos baseados na oxidação dos poluentes 

Esses processos se baseiam na fonnação de espécies mcidantes sobre a super:ficie 

de um eletrodo, as quais irão atacar os compostos organoclorados tóxicos, transfonnando

os, principalmente, em dióxido de carbono e água [66]. Os processos que já operam em 

escala comercial, como, por exemplo, o "Dounreay Electrochemical Silver (TI) Process" 

[ 67], utilizam o ácido nitrico como aditivo no meio reacional, o qual ajuda a mineralizar os 

compostos clorados que foram oxidados. Isto representa um inconveniente, visto que o 

efluente final é uma solução ácida. Contudo, pesquisas recentes [36,68] revelaram que é 

possível oxidar compostos organoclorados sem a utilização de qualquer aditivo no meio 

reacional. Além disso, as pesquisas também mostraram a possibilidade do uso da energia 

solar, como uma alternativa que poderá baixar o custo final do processo a longo prazo. No 

entanto, mesmo com os avanços recentes, a oxidação eletroquimica, na realidade, ainda é 

um processo de tratamento que apresenta muitas limitações, as quais se assemelham 

àquelas já descritas no caso dos processos eletroquímicos baseados na redução dos 

poluentes (item a). 
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2.3.2.3 - OXIDAÇÃO DE COMPOSTOS CLORADOS EM CONDIÇÕES 
SUPER CRÍTICAS 

O processo de oxidação de compostos químicos tóxicos em condições 

supercríticas (Figura 5) se baseia na sua maior solubilidade em água, quando essa se 

encontra nas suas condições supercríticas [61]. Sob tais condições, muitos compostos 

orgânicos são totalmente miscíveis em água, o que permite oxidá-los rapidamente, com 

elevada eficiência destrutiva. No caso do processamento de compostos organoclorados, 

esse processo de tratamento gera gás carbônico, água e sais clorados como efluentes . 

Pré-aquecedor Resfriado r .... 9., .. Reator v 
P- 345 bar p 345 bar 
T=25°C P= 345 bar T=25°C .. T=575°C ... ... 

l. ~ Gás limpo 

............ -,) ) P=lbar Lavador de gases 
T=25°C 

Água Efluente 
poluída Oxidante líquido 

Figura 5: Esquema do processo para o tratamento de compostos tóxicos por meio da 
oxidação supercrítica [ 69]. 

A vantagem desse processo é que tudo isso ocorre sem que seja produzido qualquer 

composto de alta periculosidade, tais como os óxidos de nitrogênio (NOx) e de enxofre 

(SOx) ou as dioxinas [ 46]. Em geral. este método de tratamento pode ser aplicado a 

efluentes liquidas, contaminados com PCBs, DDT, dibenwdioxinas policloradas (PCDDs) 

e dibenzofuranos policlorados (PCDFs). Embora seja um método abrangente e eficiente, 
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tem a grande desvantagem de operar nas condições supercríticas, sob as quais há 

significante demanda de energia. Além disso, ele exige um rigoroso monitoramento de 

temperatura e pressão, além de um reator feito de material resistente aos íons cloreto. 

Some-se a tudo isso o fato desse processo gerar resíduos sólidos que necessitam de descarte 

especial [ 69]. Então, esse conjunto de cuidados, que devem ser observados quando se faz a 

opção pela oxidação supercritica, elevam substancialmente o custo final desse processo. 

2.3.2.4- DESCLORAÇÃO QUÍMICA DE COMPOSTOS CLORADOS 

A descloração por via química é um processo de tratamento de compostos clorados 

que fo~ inicialmente, desenvolvido pela "U. S. Environmental Agency" - USEPA para 

descontaminar solos e sedimentos, os quais estavam poluídos com PCBs, dioxinas e 

furan.os. Esse processo usava bicarbonato de sódio (NaHC03) no meio contarrúnado, sendo 

que, em seguida, esse meio era aquecido até 330 °C para promover a decomposição parcial 

e a volatilização dos contaminantes. Portanto, esse não era um processo de tratamento 

definitivo, mas apenas de tratamento primário [70]. Depois de alguns anos, novas pesquisas 

melhoraram esse processo original, substituindo a base NaHCOJ, até então utilizada, pelo 

polietilenoglicol (PEG). Em geral, o PEG é empregado sob as formas alcalinas à base de 

Na ou K (NaPEG ou KPEG, respectivamente), que reagem com o composto clorado para 

formar um éter e um sal do metal alcalino [71] (Figura 6). 

ROH 
(PEG) 

+ KOH -----41:.-.. ROK + 
(Alcóxido) 

H, O (Etapa I) 

KCI (Etapa 2) 

Figura 6: Esquema reacional da descloração quínúca do 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p
dioxina [7]. 
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Essas melhorias, que foram incorporadas ao processo, permitiram que o mesmo fosse 

testado com sucesso em escala comercial [72]. Mesmo com as melhorias mencionadas, o 

processo de descloração química ainda apresenta sérios problemas, tais como a geração de 

resíduos sólidos, que podem estar contaminados com dioxinas e furanos, além da eficiência 

parcial de destruição do resíduo, necessitando assim, de um rigoroso monitoramento [61]. 

2.3.2.5- TRATAMENTOS BIOLÓGICOS DE COMPOSTOS CLORADOS 

Os biotratamentos (Figura 7) empregam o metabolismo dos microorganismos, ou 

SeJa, sua habilidade em utilizar os compostos tóxicos como fonte de alimento e energia, 

para descontaminar efluentes contendo compostos tóxicos [43b]. Isto é possível graças ao 

curto periodo de tempo que necessitam para se reproduzirem e, consequentemente, 

aumentar sua população, tomando possível aplicações práticas em larga escala. Porém, todo 

este processo evolutivo dos microorganismos depende de um parâmetro importante: a 

adaptabilidade destes ao meio onde irão viver. 

~---:,..Oarificadores ... -, 

Figura 7: Esquema do processo de tratamento de efluentes tóxicos por meio de lodos 
ativados [43a]. 

Caso não haja essa adaptação, não haverá proliferação e, portanto, não será possível tratar o 

composto tóxico desejado. A adaptação de uma espécie a determinado meio depende da 

concentração de poluentes, que, em geral, deve ser baixa, da natureza desses poluentes, do 

pH do meio, da temperatura do mesmo, etc. [ 46]. Embora o biotratamento de compostos 

tóxicos seja uma alternativa de custo relativamente baixo, tanto é que vem sendo 
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amplamente empregado em vários setores da indústria e da administração pública, ele 

apresenta algumas dificuldades relevantes, que devem ser consideradas no momento da sua 

escolha (43a]. Em primeiro lugar, trata-se de um método de tratamento restrito, dada a sua 

natureza biológica. Isso significa dizer que não há microorganismos, prontamente 

disporúveis, para qualquer composto tóxico que se deseje tratar. Em segundo lugar, os 

microorganismos empregados possuem ação complexa, combinando etapas anaeróbicas e 

aeróbicas, particularmente, no caso do tratamento de compostos clorados [46]. Além dessas 

desvantagens, em algumas situações, os biotratamentos não são totalmente eficientes, 

prestando-se apenas para reduzir a carga tóxica no volume processado [ 43a]. 

2.3.2.6 PROCESSOS FOTOQUÍMICOS PARA O TRATAMENTO DE 
COMPOSTOSCLORADOS 

Os processos baseados na fotoquímica para o tratamento de compostos tóxicos 

(Figura 8) têm sido largamente estudados nos últimos anos [18, 73]. Em geral, estes 

processos podem ser classificados em duas categorias: os que utilizam a radiação luminosa 

de forma direta, para promover a degradação fotolítica do composto organoclorado 

(processos fotolíticos) e aqueles que utilizam a radiação para gerarem radicais livres, que, 

posteriormente, atacarão o composto organoclorado (processos de oxidação avançados -

AOP). Os processos fotolíticos ocorrem quando uma radiação, com um determinado 

comprimento de onda, incide sobre o composto clorado e o conduz a um estado excitado. 

Nesse momento, ocorre a transferência de elétrons para moléculas de oxigênio presentes 

no meio de tratamento e essas, por sua vez, atacarão o contaminante organoclorado. Uma 

outra forma de realizar o processo fotolítico, de maneira indireta, é através da cisão da 

ligação C-Cl do composto clorado empregando a radiação solar. Isso resultará na geração 

de radicais livres, que atacarão as moléculas de oxigênio do meio reacional. Por sua vez, os 

processos AOP, inicialmente, empregaram uma combinação de água oxigenada e luz 

ultravioleta (H 2 0~ [74]. Porém, atuando desse modo, as taxas das reações de oxidação 

eram limitadas pela quebra da ligação HO-OH, havendo, assim, a necessidade de usar 

catalisadores [75]. 

Diante de tal fato, surgiram os Processos de Oxidação Avançados- AOP, que se 

baseiam na fotocatálise e empregam o dióxido de titânio como oxidante primário. Esses 

processos são considerados muito promissores [76], sendo que a idéia básica por trás deles 
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é a absorção de um fóton por uma partícula de titânia (Ti02). Isso induz a transferência de 

um elétron da banda de valência da titânia para a sua banda de condução. Então, esse 

elétron ·foto gerado reduz, rapidamente, uma molécula de oxigênio na interface 

Ti02/solução a ser tratada, deixando um buraco altamente reativo na banda de valência da 

titãnia. Esse buraco é termodinamicamente capaz de oxidar a água da solução a ser tratada, 

para assim gerar os radicais hidroxilas, dando início à oxidação dos compostos clorados 

[74]. 

Coletores: 
solar 

Tratamento 

Laboratório 

Lavagem 

Produto 

Figura 8: Esquema do sistema fotoquímico para o tratamento das águas de lavagens de 
embalagens de agrotóxicos [18]. 

Embora os processos de tratamentos fotoquímicos, em especial aqueles do tipo AOP, já 

sejam uma realidade em muitas situações práticas [18], eles ainda necessitam de 

aprimoramentos, no sentido de diminuir os gastos com infra-estrutura, particularmente, 

quando se utiliza a energia solar. 
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2.3.2.7- HIDRODESCLORAÇÃO CATALÍTICA DE COMPOSTOS CLORADOS 

A hidrodescloração catalítica (Equação !) é conhecida desde a década de 60 [77], 

porém, somente em 1992 foi publicado o primeiro trabalho que abordou, de forma 

compreensiva, a descloração de alguns clorofenóis a feno! em fase líquida, empregando 

catalisadores de Pd/C [78]. Desde então, essa reação vem sendo estudada como um novo e 

promissor método de tratamento de compostos clorados tóxicos, o que tem resultado em 

' numerosas publicações nestes últimos anos [16,79]. Tal interesse se deve ao fato de que 

com esse processo é possível a recuperação da matéria básica que foi empregada na síntese 

do contaminante (Figura 9), diminuindo os custos de operação. Além disso, esse processo 

de descontaminação necessita de muito menos energia do que outros métodos de tratamento 

[80]. A hidrodescloração catalítica pode ser conduzida tanto em fase gasosa [81], quanto 

em fase liquida [82], sob condições brandas de temperatura e pressão [83a]. Em ambos os 

casos, é possível o uso de diferentes tipos de catalisadores metálicos, embora até o 

momento os sistemas catalíticos à base paládio ainda sejam os mais eficientes [84a]. 

RC1 + H, RH + HC1 (1) 

(R= parte orgânica do composto organoclorado, RH =matéria prima recuperada) 

A hidrodescloração catalitica, como método de tratamento de compostos clorados, 

apresenta algumas particularidades que a tornam extremamente promissora frente aos 

demais métodos descritos anterionnente nesta revisão da literatura. A primeira delas é a 

flexibilidade para tratar compostos tóxicos, tanto no estado gasoso, como por exemplo os 

clorotluorcabonos (CFCs), quanto no estado liquido [81,82]. A segunda, e mais importante 

particularidade desse método de tratamento, é sua a capacidade de recuperar a matéria 

prima que foi usada na fabricação do composto clorado tóxico, confonne já mencionado. 

Essa é uma importante particularidade que somente a hidrodescloração catalítica apresenta. 

Por exemplo, quando se emprega a hidrodescloração para tratar o pentaclorofenol, é 

possível recuperar o fenol, o qual poderá ser usado novamente como insumo. A despeito 

dessas vantagens, uma dificuldade inerente a este método é a grande sensibilidade dos 

catalisadores à base de metais nobres com relação a presença de elementos químicos tais 

como cloro, enxofre e carbono no meio reacional [48]. No entanto, essa dificuldade pode 

ser superada, empregando-se alguns artifícios muito comuns em catálise, como, por 

exemplo, acrescentar um aditivo na fonnulação do catalisador, de modo a tomá-lo mais 
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estável com relação a perda de atividade. Essa idéia foi usada pela empresa Csiro, para 

desenvolver um processo em escala industrial, destinado ao tratamento de fluidos 

contaminados com PCBs [85]. 

Produto 
H, 

01<!0 4 sólidos HCI 

Figura 9: Esquema de uma planta industrial para a hldrodescloração do CCI,F, [84b]. 

Dentre os métodos de tratamento de compostos tóxicos, aqui apresentados, a 

hidrodescloração catalítica aparece como sendo um dos mais promissores. Isso porque, 

além de possibilitar uma redução no custo final do processo de tratamento, via recuperação 

da matéria prima, ele utiliza o hidrogênio, reagente de custo relativamente baixo e com 

tendência de queda, na medida em que as células a combustível, movidas a hidrogênio, 

passarem a ser uma realidade do dia-a-dia. Assim, diante da viabilidade de desenvolver um 

processo de tratamento de compostos clorados eficiente e de baixo custo, decidiu-se 

empreender, no presente trabalho, um estudo sobre a hidrodescloração catalítica visando, 

notadamente, obter conhecimentos básicos e específicos a respeito dessa reação. Portanto, 

na sequência, uma revisão mais pormenorizada sobre esse assunto será apresentada, com 

enfoque nos diferentes sistemas catalíticos empregados. 



~R~ew~·=sã=o~d=a~l=it~en~a=m=ro~------------------------------------------------- 31 

2.4- CONDIÇÕES REACIONAIS DA HIDRODESCWRAÇÃO CATALÍTICA 

Como já mencionado, a hidrodescloração catalítica é uma alternativa promissora 

para o tratamento de compostos clorados tóxicos. Em virtude disso, e sendo esse método de 

tratamento o objeto do presente estudo, nas próximas páginas serão apresentados aspectos 

fundamentais para uma melhor compreensão das condições reacionais da hidrodescloração 

catalítica, tais como os catalisadores mais adequados, o meio reacional e sua dinâmica, 

além da desativação dos catalisadores. 

2.4.1- OS CATALISADORES DE HIDRODESCLORAÇÃO 

Diversos sistemas catalíticos têm sido empregados na execução da 

hidrodescloração de compostos clorados tóxicos [16]. Toda essa diversidade tem sido 

possível graças à variada disponibilidade de suportes A!,O,, MgO, CaCO,, SiO,/AIPO,, 

carvão ativo [82,86,87] e metais Fe, Co, Ni, Ru, Pt, Pd [84a,88,89] que podem ser 

utilizados na preparação de catalisadores para esse fim. 

2.4.1.1 -OS SUPORTES DE CATALISADORES DE HIDRODESCLORAÇÃO 

Embora seja possível empregar suportes com diferentes propriedades fisico

químicas para a preparação de catalisadores de hidrodescloração, há um certo consenso de 

que o carvão ativo é um suporte adequado para essa finalidade [87,90,91], como pode ser 

ilustrado através dos resultados apresentados na Tabela 1, que dizem respeito à 

hidrodescloração catalítica do 4-cloroanisola em solventes orgânicos, sob temperatura 

ambiente e empregando formiato de amôrúa como agente redutor. De acordo com 

KOVENKLIOGLU et ai. [91], o melhor desempenho dos sistemas catalíticos que 

empregam carvão ativo como suporte, frente aos demais, diz respeito à natureza 

hidrofóbica do carvão. Essa característica é benéfica no sentido de que promove um 

aumento da concentração de substrato nas proximidades do sítio ativo, o que, 

consequentemente, aumenta a taxa de reação de maneira significativa. Porém, da mesma 

forma que a hidrofobicidade do carvão pode ser benéfica, uma outra propriedade do carvão, 

a capacidade de adsorção, pode ser motivo de problemas. O primeiro deles é o fato do 

carvão ativo reter quantidades relevantes de substrato/produtos no seu interior [92]. Isso 

resulta em sólidos contaminados, de dificil regeneração ao final da reação [93]. Essa 
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constatação gera uma grande contradição, uma vez que a função do catalisador é eliminar o 

caráter tóxico do composto clorado, preservando assim o meio ambiente. Esse problema de 

retenção' de compostos orgânicos pelo carvão ativo, apesar de não ser abordado em 

trabalhos da área de catálise, não pode ser desconsiderado, uma vez que o carvão ativo é 

um dos adsorventes mais utilizados para a remoção de contaminantes orgânicos de meios 

aquosos, como, por exemplo, na remoção de fenóis da água [94,95]. 

Tabela 1: Efeito da natureza do suporte sobre a hidrodescloração do 4-cloroanisola [87]. 

Catalisadores 

5o/oPd/C 

5%Pd!AI,O, 

5%Pd/Kielselgur 

5o/oPd/Baso. 

5%Pd/Caco, 

Fração molar de anisola(%) 

100,0 

1,7 

<0,1 

<0,2 

0,0 

Por sua vez, o segundo problema se refere ao efeito desativador, promovido pela fácil 

adsorção dos substratos mgânicos sobre o carvão ativo. Segundo YUAN e KEANE [92], a 

adsorção do 2,4-diclorofenol, bem como dos produtos oriundos da sua hidrodescloração 

catalítica sobre o catalisador Pd/C, causaram~lhe apreciável desativação, quando 

comparado ao catalisador Pd/Ah03. Além disso, a forte adsorção dos componentes do meio 

reacional sobre o catalisador Pd/C, provocou uma redução de cerca de 50% na sua área 

superficial especifica, constatada depois do mesmo ter sido usado. De acordo com esses 

pesquisadores, a camada de orgânicos adsorvidos impediu a saída das moléculas de ácido 

clorídrico (HCI) formado nos poros do catalisador pela reação de hidrodescloração. Isso 

teria ocasionado o envenenamento dos sítios metálicos pelos íons cloreto, o que explicaria a 

forte desativação do catalisador Pd/C. 

Portanto, embora o uso do carvão ativo, como suporte de catalisadores para a 

hidrodescloração catalítica, seja a escolha mais indicada, há que se pesar a forte adsorção 

que, em geral, os compostos orgânicos apresentam quando estão em contato com o carvão 

ativo. Assim, a escolha do tipo de carvão ativo a ser usado na preparação dos catalisadores 
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pode ser de fundamental importância. Para essa escolha, deve-se considerar a natureza 

complexa da química superficial dos carvões ativos [96] frente ao meio reacional como um 

todo. Uma alternativa, à problemática do carvão ativo, é empregar um óxido como suporte. 

O tipo de óxido a ser selecionado vai depender das características do meio reacional, como, 

por exemplo, do valor do pH [97]. Óxidos com diferentes propriedades fisico-químicas vêm 

sendo empregados, como no caso da sílica, alumina, magnésia e titânia [98]. No caso da 

titânia, além da sua potencialidade como suporte para a preparação de catalisadores para a 

hidrodescloração [99], ainda tem-se a vantagem de que a adsorção de compostos orgânicos 

clorados no interior de seus poros é desprezável, face àquela apresentada pelo carvão ativo 

[100]. 

2.4.1.2- A FASE ATIVA DOS CATALISADORES DE HIDRODESCLORAÇÃO 

De modo similar ao que tem ocorrido no caso dos suportes, para a preparação de 

catalisadores de hidrodescloração catalitica, a utilização de metais como fase ativa tem sido 

diversificada, empregando-se tanto metais nobres [84a], quanto metais básicos [88]. Porém, 

assim como ocorreu no caso dos suportes, a escolha da fase ativa mais adequada para a 

preparação de catalisadores de hidrodescloração também é de certa maneira consensual 

entre os pesquisadores e, normalmente, recai sobre o paládio [79,84a,88]. A título de 

exemplo, a Tabela 2 apresenta a influência da natureza de diversos metais sobre a 

hidrodescloração do CChF2 e a seletividade de CH:zF2 . Esta descloração foi realizada em 

fase gasosa, empregando temperatura numa faixa de 180 °C - 267 °C, pressão total igual a 4 

bar e uma razão H,/CCI2F2 que variou de 1,5 a 6,0. 

Tabela 2: Influência da natureza do metal sobre a conversão do CChF2 e a seletividade de 
CH,F2 [adaptada da referência 84a]. 

Catalisadores Conversão (%) Seletividade (%) 

1%Pd/C 80 70 

1%Rh/C 60 45 

1%Pt/C 20 50 

1%Ru/C 30 10 

!%Ir/C 15 lO 
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O emprego de catalisadores à base de paládio, para a hidrodescloração de 

compostos orgânicos, é bastante abrangente, indo desde a descloração de compostos 

orgânicOs com estrutura química simples, como os CFCs [101], passando pelas olefinas 

cloradas [102] e englobando os compostos clorados com estruturas químicas mais 

complexas, tais como os clorofenóis [103] e os biferús policlorados [104]. Apesar de toda 

essa abrangência, ainda não há trabalhos publicados que expliquem, de fonna clara, esse 

bom desempenho dos catalisadores à base de paládio frente aos demais. Isso, 

provavelmente, se deve ao fato de que o comportamento catalítico dos sólidos contendo 

paládio depende de muitas variáveis, tais como do tipo de suporte [105], de precursor 

metálico [106] e do pH do meio reacional [107]. 

Embora eficiente como fase ativa de catalisadores de hidrodescloração, o paládio é 

um metal de custo elevado e, portanto, é importante considerar a relação desempenho 

catalítico/custo final no momento de decidir sobre o tipo de catalisador que será utilizado 

num detetminado processo de cunho comercial. Diante disso, alguns estudos vêm sendo 

realizados no sentido de baratear o custo do catalisador. Esses estudos, de um modo geral, 

têm pesquisado a eficiência do ruquel [108,109] e do cobalto [88,89], uma vez que estes 

representam os metais básicos mais promissores para a preparação de catalisadores ativos 

na hidrodescloração de compostos clorados tóxicos. Embora esses metais básicos sejam 

ativos na reação de hidrodescloração, a grande desvantagem é que sua atividade catalítica 

só se manifesta a temperaturas bem acima daquelas necessárias para realizar a 

hidrodescloração com catalisadores à base de paládio, ou seja, temperaturas muito 

superiores à ambiente, da ordem de 300 °C [110]. Assim, perante esse inconverúente, 

alguns pesquisadores decidiram estudar uma alternativa intermediária, que trata de 

desenvolver catalisadores bimetálicos à base de paládio, tendo um metal básico como 

segundo elemento. Nessa empreitada, vários catalisadores foram estudados, dentre os quais 

destacam-se: Pd-Fe [111,112], Pd-Ni [113,114] e Pd-Co [89,115]. De acordo com 

MALINOWSKI et al. [116], a eficiência desse tipo de catalisador bimetálico depende, 

primariamente, da existência de uma forte interação entre o paládio e o segundo metal. 

Portanto, o paládio aparece como o metal mais indicado para a preparação de 

catalisadores a serem empregados na hidrodescloração de compostos clorados tóxicos. No 

entanto, considerando-se o elevado preço desse metal, as condições de reação e a conversão 

desejada, dentre outros fatores, pode-se recorrer a alternativas, teoricamente mais baratas, 
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como o uso de catalisadores à base de metais básicos, ou catalisadores bimetálicos 

contendo paládio, como ocorre no sistema Ru-Pd!Ti02 [137]. 

2.4.2- A REAÇÃO CATALÍTICA DE HIDRODESCLORAÇÃO 

Antes de iniciar o estudo detalhado da hidrodescioração catalítica, vale a pena 

ressaltar a importância de estudar esse tipo de reação em fase liquida ou em fase gasosa. 

Em geral, os resíduos tóxicos se apresentam na forma liquida, então o estudo da 

hidrodescloração catalítica em fase líquida é de fundamental importância para os casos 

onde se pretende extrapolá-lo para aplicações práticas. Por sua vez, a hidrodescloração 

catalítica em fase gasosa é importante para se obter, por exemplo, informações cinéticas, 

empregando para tal, reações modelo. 

A hidrodescloração catalítica de compostos clorados, conduzida em fase líquida, 

pode ser governada por vários outros fatores, além do catalisador propriamente. Dentre 

esses fatores, destacam-se: o tipo de solvente empregado no meio reacional [83a,87], a 

natureza química do substrato [117], a transferência dos reagentes e produtos entre as fases 

que compõem o meio reacional [118], além das variáveis de reação, como a. temperatura de 

reação e a pressão de hidrogênio no reator [91,119]. 

2.4.2.1 -O MEIO REACIONAL DE HIDRODESCLORAÇÃO 

A desativação do catalisador metálico pelo ácido clorídrico, fonnado durante 

reação é um fato que deve ser considerado na escolha do solvente a ser usado no meio 

reacional [79]. Nessa escolha, também pesa a baixa solubilidade dos compostos 

organoclorados em água [14,120], em particular, no caso dos clorofenóis. Assim, vários 

solventes não aquosos têm sido empregados nos estudos realizados nos últimos anos 

[87,121,122]. No entanto, o uso desses solventes leva à obtenção de resultados com 

utilidade restrita ao estudo da hidrodescloração de compostos clorados dissolvidos em 

solventes orgânicos. Porém, atualmente, a maior preocupação da sociedade é com relação à 

contaminação das águas por compostos organoclorados tóxicos, provenientes de fontes 

diversas [83a,l23,124,125]. Desse modo, o uso da água, como solvente presente no meio 

reacional, é de fundamental importância, uma vez que pennite uma avaliação técnica mais 

realista das propostas para a hidrodescloração catalítica de organoclorados tóxicos. 

Contudo, antes de adotar a água como solvente, era necessário resolver o problema da baixa 
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solubilidade dos compostos clorados nesse solvente. Isso foi feito com base no 

conhecimento de que, em meio básico, os organoclorados são solúveis em água [126]. 

Assim séndo, o uso de uma base no meio reacional liquido passou a ser um procedimento 

convencional, sendo utilizados vários tipos de base [83a, 122], apesar de não haver 

concordância com relação à mais adequada [79]. Dentre todas as opções de bases, o 

hidróxido de sódio (NaOH) tem se destacado como uma das mais utilizadas, embora 

existam divergências com relação a estabilidade química do paládio, quando em soluções 

aquosas da mesma [104,127]. A título de ilustração, a Tabela 3 apresenta o efeito do tipo de 

base sobre o catalisador 1 %Pd/C, o qual foi empregado na hidrodescloração do 2,4-

d.iclorofenol em fase líquida. Este efeito foi avaliado sob temperatura de 30 °C, fluxo de 

hidrogênio igual a 250 cm3
. min-I, velocidade de agitação igual a 1100 rpm., concentração 

de base igual a 0,025 M e concentração de 2,4-diclorofenol constante em todos os ensaios. 

No entanto, a possibilidade de corrosão do paládio pelo hidróxido de sódio não é um 

fenômeno comumente considerado na literatura especializada, restringindo-se apenas a 

alguns poucos estudos. Isso pode significar que, se houve corrosão em alguns casos, essa 

poderia estar associada às condições específicas de reação, que foram empregadas nesses 

estudos. Por exemplo, se o álcool foi utilizado como solvente e o hidróxido de sódio corno 

base, pode haver formação do corrosivo alcóxido de sódio. Além disso, GREENWOOD e 

EARNSHAW [128] afirmam que o paládio mássico não é atacado pelas bases 

convencionais. Segundo os autores, esse ataque só acontece quando o metal é posto em 

contato com óxidos fundidos de metais alcalinos ou com peróxidos. 

Tabela 3: Efeito do tipo de base sobre o catalisador 1 %Pd/C, empregado na 
hidrodescloração do 2,4-diclorofenol [83b]. 

Bases 

nenhuma 

Li OH 

Na OH 

KOH 

RbOH 

CsOH 

Atividade inicial (mmolCI.min-1.gcat-1) 

0,9 

1,5 

1,7 

1,0 

1,3 

1,2 
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Apesar de ainda não se conhecer, com exatidão, todas as possíveis funções que 

uma base exerce no meio reacional [79], ao menos duas delas têm sido universalmente 

aceitas. A primeira é a propriedade de aumentar a solubilidade dos compostos 

organoclorados em água [83a], e a segunda de servir como capturador de íons cloreto, 

função essa muito importante, uma vez que esses íons possuem uma grande capacidade de 

envenenamento dos sítios ativos de paládio [82,83a]. 

Além do problema da solubilidade dos compostos organoclorados tóxicos em 

água, e da formação do ácido clorídrico durante a hidrodescloração catalitica, existe 

também a complexa transferência de massa de reagentes e produtos, através do meio 

reacionalllquido [118,129]. Operar sob condição de limitação à transferência de massa tem 

como principal desvantagem a redução da taxa de reação, causada pela sub-oferta de 

reagentes nos sítios ativos. Além dessa desvantagem, uma outra, não menos importante, é a 

dificuldade de obter dados cinéticos confiáveis, haja vista que sob restrição à transferência 

de massa, parâmetros importantes, como ordem de reação e energia de ativação, são 

fortemente influenciados [130]. Daí, surge a importância de considerar a possibilidade da 

existência ou não de restrições à transferência de massa no meio reacional, naquelas 

condições escolhidas para conduzir a reação. Tradicionalmente, essa verificação vem sendo 

feita empregando-se algumas das metodologias padrões [131,132,133]. A informação, 

assim obtida, pode ser analisada e, se o regime dominante for a restrição à transferência de 

matéria, é possível modificá-lo, conduzindo-o a operar sob controle da cinética. Para tal, 

basta manipular algumas variáveis de reação, tais como a taxa de agitação e a temperatura. 

Sob regime cinético, é então possível otimizar as variáveis de reação, de modo a operar, por 

exemplo, na melhor condição de atividade e seletividade. 

Contudo, embora não reste dúvida sobre a importância dos testes que determinam 

o regime de operação, sob restrição física ou sob controle cinético, também é fato que 

existem algumas dificuldades relevantes para empregar esses testes tradicionais [133]. Por 

exemplo, eles dependem de várias propriedades físicas e tluidodinâmicas do sistema em 

estudo que, na maioria dos casos, nem sempre estão disporúveis. Isso obriga o pesquisador 

a recorrer a correlações de caráter geral, muitas vezes de confiabilidade restrita [130]. 

Assim, o desenvolvimento de metodologias mais simples e eficientes tem sido uma 

constante ao longo dos anos [132, 133]. Neste sentido, o planejamento estatístico de 

experimentos [134, 135] pode ser uma ferramenta de grande valia, particularmente, no 
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sentido de estabelecer o grau de importância que as variáveis do sistema em análise 

possuem. 

2.4.2.2 - CINÉTICA QUÍMICA DA IIIDRODESCLORAÇÃO 

Conforme mencionado anteriormente, uma reação química quando catalisada e 

conduzida em fase líquida, tem como uma de suas principais características a formação de 

um meio reacional multifásico extremamente complexo. Assim, toda essa complexidade 

tem tornado o entendimento cinético da hidrodescloração catalitica de compostos 

organoclorados uma questão das mais importantes. Isso ocorre, principalmente, porque há 

uma carência muito grande de informações conclusivas a respeito desse tema [79, 118]. 

Conforme já mencionado, a compreensão da cinética química envolvida nas 

reações de hidrodescloração catalítica depende de vários fatores, tais como: o tipo de 

catalisador [86,119], a estrutura química do substrato empregado [110,136], além daquelas 

variáveis ditas convencionais, como a temperatura de reação e a pressão de hidrogênio 

[137]. Apesar de poder parecer uma situação caótica, de um modo geral, os estudos 

publicados sobre esse assunto revelaram que existe uma certa concordância com relação a 

determinados pontos. De acordo com URBANO e MARINAS [79], no caso de compostos 

organoclorados do tipo aromático, a remoção de átomos de cloro é mais fácil do que 

naqueles compostos clorados de natureza alifática. Além disso, também se concorda que a 

facilidade de remoção do halogêrúo da molécula orgânica não depende somente da natureza 

química da mesma, mas também do tipo de halogênio a ser eliminado. Nesse caso, a ordem 

decrescente de facilidade de remoção é a seguinte: R-I> R-Br > R-Cl >>R-F, onde 11R" é 

um radical orgânico qualquer. Embora essa ordem de reatividade possua um paralelismo 

com a energia de dissociação da ligação carbono-halogênio (Tabela 4), ele nem sempre é 

válido, uma vez que a presença de grupos doadores de elétrons, próximos da ligação 

carbono-halogênio, beneficia a cisão dessa ligação, provocando alterações nessa ordem de 

reatividade [117] (Tabela 5). 

Uma outra particularidade das reações de hidrodescloração catalítica é a 

dependência da taxa de reação com relação ao número e à posição dos átomos de 

halogênios na molécula do substrato (Figura 10). Segundo SHIN e KEANE [138], existem 

diferenças na taxas de hidrodescloração de monoclorofenóis isoméricos, ou seja, no caso do 

orto, meta e para-clorofenol. Estudando esses clorofenóis, isoladamente ou misturados, os 

autores constataram que o orto-clorofenol apresentou uma taxa de hidrodescloração bem 
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inferior àquelas apresentada pelos demais isômeros. De acordo com esses pesquisadores, 

esse resultado mostra que o impedimento estérico, causado pela proximidade do átomo de 

cloro da· grupo hidroxila, deve ser considerado quando se estuda esse tipo de reação. 

Tabela 4: Energia de dissociação homolitica de algumas ligações químicas [79]. 

Ligações químicas Energia de dissociação (KJ/mol) 

451 

349 

CH,-Br 293 

CH,-1 234 

439 

368 

Além disso, esse estudo também revelou que o efeito indutor causado pelo grupo hidroxila 

é predominante, face ao efeito ressonante do benzênico. Prova disso, é o fato de que a taxa 

de descloração do meta-clorofenol foi superior àquela do para-clorofenol. Outra 

constatação feita por SIDN e KEANE é que quando os monoclorofenóis foram misturados, 

e essa mistura foi alimentada ao reator, a taxa de descloração do para-clorofenol sofreu um 

forte declínio ao longo do tempo, diferentemente do comportamento apresentado pelos 

isômeros orto-clorofenol e meta-clorofenol. 

Tabela 5: Influência de grupos doadores de elétrons sobre a hidrodescloração catalitica 
[117]. 

Composto químico 

PhCH,CI 

PhCI 

CICH,COOH 

Ph-C,;H,OH 

Atividade inicial (moles.min-1.gca1-
1
) 

3,72 X 10"2 

1,60 X 10"2 

1,50 X 104 
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De acordo com esses pesquisadores, tal comportamento foi o resultado da menor força de 

interação do para-clarofenol com a superfície metálica, quando comparada às interações 

das demáis formas isoméricas com a superficie. 

SHIN e KEANE [ 11 0], estudaram a hidrodescloração catalítica de vários 

diclorofenóis, além dos monoclorofenóis. Nesse estudo, os autores constataram que os 

resultados obtidos na hidrodescloração dos monoclorofenóis também são válidos para o 

caso da hidrodescloração dos diclorofenóis. Assim, todos os diclorofenóis que possuíam 

um dos átomos de cloro na posição orto, apresentaram taxas de descloração inferiores 

àquelas dos demais diclorofenóis. No entanto, vale ressaltar que esses resultados foram 

obtidos com reações em fase gasosa, empregando-se catalisadores Ni/SiOz e, que quando as 

mesmas reações foram conduzidas em meio líquido, empregando-se catalisadores Pd/C, os 

resultados foram bem diferentes [78]. Além da comprovação do efeito estérico, causado 

pelo átomo de cloro na posição orto, esse estudo também mostrou que existe uma forma 

preferencial para a remoção dos átomos do anel aromático. Em geral, os átomos de cloro 

são removidos em etapas, conforme é ilustrado na Figura 1 O, porém, se esses átomos 

estiverem em posições adjacentes, podem ser eliminados de uma só vez. Esse é um 

resultado muito importante, pois revela que a hidrodescloração catalítica pode ocorrer de 

modo direto e/ou por etapas. Diante dessa importante constatação, pesquisadores 

investigaram a validade dessas formas de remoção dos átomos de cloro empregando 

moléculas policloradas [109,139], como, por exemplo, o hexaclorobenzeno. Verificou-se 

que, mesmo diante de moléculas com muitos átomos de cloro, o caminho de remoção 

preferencial ainda continuava sendo aquele por etapas, particulannente quando os átomos 

de cloro estão relativamente afastados entre si. Contudo, também ocorre a remoção pelo 

caminho direto, ou seja, todos os átomos de cloro removidos de uma só vez, principalmente 

na fase inicial da descloração, quando se tem muitos átomos adjacentes. 

O entendimento desses mecanismos de reação é fundamental para aprofundar o 

conhecimento a respeito da hidrodescloração catalítica dos compostos organoclorados. No 

entanto, variáveis que apresentam comportamentos imprevisíveis, como a posição e o 

número de átomos de cloro presentes na molécula do composto clorado, são responsáveis 

pela inexistência de um mecanismo único para explicar a hidrodescloração catalítica. Além 

dessa variável, pode-se também citar o tipo de substrato (alifático ou aromático) e o tipo de 

reação (fase líquida ou gasosa), dentre outros fatores [79], que também apresentam 
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comportamentos imprevisíveis, mas que são fundamentais no estudo cinético da 

hldrodescloração. Em resumo, a obtenção de um mecanismo universal para esse tipo de 

reação ainda não foi possível, porém já se pode estabelecer mecanismos para alguns tipos 

de hidrodescloração catalitica. 

Lei 
llA C! 

a) Hidrodescloração catalitica do 2,3-diclorofenol 

6,1 xlfr4 

Lei 
u 

4,0 xlQ-4 

3,6 xiQ-3 

b) Hidrodescloração catalítica do 2,4--diclorofenol 

7,0xlQ-3 

Lei 
U. 

3,6 xiQ-l 

4,8xlG-1 

Figura 10: Rotas de hidrodescloração do diclorofenol com as respectivas constantes da 
taxa (mol.h-lg-1) [110]. 
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Desse modo, COQ et ai. [86] verificaram que, para a hidrodescloração de moléculas 

orgânicas de baixo peso molecular, um mecanismo clássico (Figura 11) do tipo Langmuir

Hinshelwood, onde prevalece a adsorção competitiva dos reagentes pelos sítios ativos, 

funciona muito bem. 

CF2Cl, + • CF2Cl; 

+ 2* - 21f' 

CF2Cl,' + produtos 

* = sítio ativo 

Figura 11: Mecanismo da hidrodescloração catalítica do CF,CI, [86]. 

Além desse mecanismo, um outro que também é bem aceito [119], tanto para 

moléculas leves, quanto para as de elevado peso molecular, é baseado no mecanismo 

proposto por Mars e van Krevelen [140] para a oxidação seletiva de hidrocarbonetos 

(Figura 12). Esse mecanismo é válido para reações em fase gasosa e é composto por duas 

etapas importantes: uma etapa de cloração da super:ficie metálica (etapas 1 e 2) e outra 

etapa de descloração dessa mesma superfície (etapa 3). Em síntese, esse mecanismo trata de 

um processo de oxidação(sujar)/redução(limpar) dos átomos metálicos de superficie. Por 

esse mecanismo, fica claro que a hidrodescloração e a desativação do catalisador, pelo 

ácido clorídrico formado, ocorrem simultaneamente. Porém, a desativação é favorecida 

pelo fato de que a formação do ácido cloódrico é mais rápida do que a limpeza da 

superficie metálica [141]. 

Como já foi dito, esses mecanismos de reação foram propostos para reações de 

hidrodescloração conduzidas em fase gasosa e, portanto, não devem ser extrapolados, 

diretamente, para as reações realizadas em fase líquida. Isso porque há evidências ·claras de 

que a hidrodescloração ocorre por rotas diferentes, a depender do estado fisico do meio 
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reacional [78,110]. Portanto, mesmo com os vários estudos conduzidos em fase gasosa, os 

resultados obtidos não se estendem às reações em fase líquida. Com relação a essas últimas, 

embora vários tenham sido os estudos realizados, ainda não existe informações suficientes 

para explicar, de modo claro, qual é o mecanismo predominante nessas reações. 

Pd-H C6H5CI(g) 
k, 

C,H,(g) + • Pd-Cl + (Etapa I) 

Pd-H + HC\.J 
k, .. Pd-CI + (Etapa 2) 

Pd-CI + H,(g) 
k, 

• Pd-H + HCI (Etapa 3) 

Figura 12: Mecanismo da hidrodescloração catalítica do C,H,Cl [119]. 

Contudo, em geral, o fato do hidrogênio adsorver dissociativamente é bem 

documentado e aceito, inclusive quando se trata de reações de hidrodescloração catalítica 

[108,119,138]. Por sua vez, com relação ao substrato clorado, esse consenso já não existe. 

No entanto, sabe-se que sua adsorção sobre a superficie metálica, de modo geral, ocorre 

através do átomo de cloro [109,136,138]. Além disso, no caso dos organoclorados 

aromáticos, a depender do sistema catalítico que esteja sendo empregado, há a possibilidade 

do anel benzênico não sofrer qualquer tipo de ataque, até a saída do último átomo de cloro 

do mesmo [139]. De acordo com WEISS e KRJEGER [136], compostos organoclorados, 

contendo insaturações, podem formar espécies químicas polarizadas, através da formação 

de ligações duplas carbono(-)-cloro(+), onde o átomo de cloro apresenta carga positiva. 

Assim, esse fato pode explicar a facilidade de remoção do halogênio, descrito 

anterionnente, que ocorre quando no anel aromático está presente um substituinte doador 

de elétrons [117]. Essa hipótese da dupla ligação carbono-cloro também pode ser a 

explicação para o fato da hldrodescloração catalítica, na maioria das vezes, ocorrer segundo 

um mecanismo eletrofilico [109]. Portanto, a adsorção dos reagentes sobre a superficie do 

catalisador, em particular a do substrato clorado, é um dos fatores que dificultam a 
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compreensão do mecanismo das reações de hidrodescloração catalítica em fase líquida. 

Além desse fator, pode-se também citar a força de adsorção do substrato sobre a superficie 

metálica [101], a natureza das espécies químicas presentes no meio reacional, bem como o 

pH desse meio, uma vez que tal parâmetro tem influência sobre o ponto isoeletrônico do 

suporte empregado [142]. No que diz respeito ao suporte, um dos pontos importantes é a 

capacidade de retenção residual dos reagentes no interior dos seus poros, conforme 

comentado anteriormente. Por exemplo, a titânia retém quantidades desprezáveis de 

compostos organoclorados, quando comparada ao carvão ativo [100]. 

2.4.2.3- DESATIVAÇÃO DOS CATALISADORES DE HIDRODESCLORAÇÃO 

A desativação catalítica é o principal problema levantado pelos críticos da 

hldrodescloração catalítica de compostos organoclorados [47,79]. Em geral, essa 

desativação pode ocorrer pelo efeito nocivo do ácido halogenado, formado como sub

produto de reação, sobre os sítios metálicos do catalisador [143,144,145,146]. Além disso, 

a desativação pode ocorrer pela formação de depósitos de carbono sobre os sítios ativos 

[147,148], bem como pela sinterização da fase ativa [99,149], ou ainda pela degradação do 

catalisador, devido à corrosividade do ácido fonnado [97,150]. Porém, dentre todas essas 

formas mencionadas, o maior responsável pelas desativações catalíticas é o envenenamento 

dos sítios ativos pelo ácido halogenado, o qual pode ser combatido pela utilização de uma 

base no meio reacional. Essa base serve para neutralizar o ácido halogenado formado, 

levando a um sal halogenado como produto, o qual é muito menos nocivo à fase ativa do 

catalisador. No entanto, esses sais também podem agir como inibidores da atividade 

catalitica, hipótese essa restrita a alguns poucos estudos [137,151]. 

A adsorção do cloro sobre metais é um fenômeno bastante conhecido, 

particularmente, para os metais de transição [79, 152]. No caso das reações de 

lúdrodescloração catalítica, essa adsorção do cloro influencia e muito o desempenho dos 

catalisadores. De uma forma geral, o cloro desativa o catalisador pela forte adsorção sobre 

o sítio ativo, impedindo o mesmo de adsorver as moléculas dos reagentes [119,152]. Essa 

desativação também pode ocorrer pela reação dos íons cloreto com o metal superficial, 

originando cloretos metálicos voláteis [84a]. Tanto as reações conduzidas em fase gasosa 

[84a,86], quanto as reações conduzidas em fase liquida [78.107], podem sofrer desativação 

catalítica pelo cloro. No caso das reações em fase gasosa, a utilização de reatores de fluxo 
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contínuo pode amenizar o grau de desativação dos catalisadores [143,150]. A presença dos 

íons cloreto no meio reacional não afeta somente a atividade catalítica, mas também a 

seletividade da hidrodescloração [84a,l45]. A escolha adequada do tamanho das partículas 

metálicas, que devem compor um catalisador eficiente, é importante [86, 119]. Em geral, 

essa escolha recai sobre as partículas grandes, dada a sua maior resistência a desativação 

pelo cloro. 

Por sua vez, a desativação através do mecanismo de deposição de carbono sobre os 

sítios ativos, embora menos abrangente do que a desativação pelo cloro, também tem sua 

importância. Isto, principalmente no caso da hidrodescloração de hidrocarbonetos, onde os 

depósitos de carbono são bastante comuns. Na maioria das vezes, tais depósitos são os 

responsáveis pelas mudanças significativas em parâmetros de reação importantes, tais como 

a atividade e a seletividade dos catalisadores [145,148]. Além desse mecanismo secundário 

de desativação catalítica, outros, de menor importância, são a sinterização da fase ativa do 

catalisador e a corrosão da mesma pelo ácido halogenado, formado durante a descloração. 

Em geral, a sinterização das partículas metálicas pode ser causada pelo ataque do suporte 

pelo ácido halogenado levando a mudanças estruturais e rearranjo das partículas metálicas 

no catalisador [99,149]. Esse comportamento depende principalmente das condições de 

reação empregadas, assim como do tipo de catalisador usado. Já a desativação dos 

catalisadores, em particular aqueles à base de paládio, pela corrosão da fase ativa metálica 

e/ou do suporte pelo ácido halogenado, não é um fato incomum [78,150,153]. WIERSMA 

et al. [84a] constataram um comportamento atípico de redispersão metálica, quando 

estudaram o desempenho de catalisadores de paládio na hidrodescloração do 

diclorodifluonnetano. Contudo, como já foi dito, esse não representa um problema 

significativo, uma vez que o uso de uma base no meio reacional ajuda a eliminar o 

fenômeno da corrosão [104,127]. 

2.5 ANÁLISE CROMATOGRÁFICA DE COMPOSTOS FENÓLICOS 
CLORADOS 

A natureza química dos compostos fenólicos é bastante diversificada, sendo que a 

classe dos clorofenóis é composta por vinte e um membros, que apresentam urna ampla 

variação nas suas propriedades físico-químicas. Uma dessas propriedades é a polaridade, 

que pode variar desde a condição polar (monoclorofenóis) até muito apoiar 
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(pentaclorofenol) [154]. Assim, essa diversidade química torna bastante desafiadora a 

determinação desses compostos clorofenólicos, particularmente quando presentes em meio 

aquoso. ·Essa é uma das razões que tem despertado o interesse dos pesquisadores sobre a 

análise cromatográfica de clorofenóis em meio aquoso [155, 156]. De um modo geral, a 

separação cromatográ:fica dos compostos fenólicos clorados é normalmente realizada por 

meio da cromatografia líquida ou gasosa. No entanto, nenhum método oficial para a análise 

de compostos fenólicos, ou seja, certificado por órgãos competentes como ASTM ou ISO, 

emprega a cromatografia liquida [157]. Isso ocorre porque os métodos oficiais são antigos, 

embora, nos últimos anos, esse comportamento vem sendo modificado. Atualmente, a 

utilização de métodos cromatográficos, fundamentados na cromatogra:fia líquida, é uma 

realidade [154,158]. 

Os métodos de quantificação de clorofenóis, baseados na cromatografia gasosa, 

possuem caracteristicas importantes, como a elevada sensibilidade, graças ao tipo de 

detectores empregados (FID, ECD e MS). Por outro lado, peca nos quesitos de 

complexidade e tempo de análise. Isso ocorre porque esses métodos requerem uma etapa de 

preparação prévia à análise das amostras [158]. Essa etapa prévia diz respeito à 

limpeza/concentração da amostra, uma vez que essa, em geral, está inserida numa matriz. 

Para isso, é muito comum a utilização de extrações líquido-líquido ou então líquido-sólido. 

Além disso, durante essa etapa prévia, também é feita a derivatização dos clorofenóis, de 

modo a facilitar a dessorção dos mesmos da fase estacionária da coluna cromatográfica 

[154]. Embora alguns pesquisadores [159,160] afirmem que é possível a injeção direta de 

amostras contendo clorofenóis, ou seja, sem que a mesma seja derivatizada, a derivatização 

é considerada pela maioria dos estudiosos do assunto como sendo fundamental 

[161,162,163,164]. A importância da derivatização se deve ao fato de que a elevada 

polaridade de alguns clorofenóis promove uma adsorção muito forte sobre a fase 

estacionária da coluna cromatográfica, o que dificulta a realização de análises quantitativas 

[154,165]. 

Existem várias metodologias para realizar a derivatização de clorofenóis [166]. No 

entanto, a metodologia mais comum é aquela que utiliza a reação de acetilação do 

clorofenol pelo anidrido acético, transfonnando-o num éster, que dessorve muito mais 

facilmente da fase estacionária da coluna cromatográfica do que a molécula polar do 

clorofenol [165, 167]. 
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Por sua vez, a quantificação de clorofenóis, com base na cromatografia líquida, 

vem sendo uma alternativa bastante requisitada [168,169,170]. Esse método de 

quantificÍição passou a ser mais utilizado pelo fato de ser mais adequado para análise de 

amostras aquosas, dispensando, vantajosamente, a derivatização das amostras. Além disso, 

o espectrômetro de massas, detector mais sensível quando se fala em cromatografia líquida, 

teve seu preço mais acessível nestes últimos anos [154]. 

As metodologias empregadas para as análises de clorofenóis relacionados às 

reações catalíticas, diferentemente de outras áreas da química, não são divulgadas com 

riquezas de detalhes, na maioria das vezes, o que dificulta a sua reprodução por outros 

pesquisadores. Além disso, embora os pesquisadores, que estudam a análise de clorofenóis 

em meio aquoso, recomendem fortemente a derivatização das amostras a serem analisadas 

por cromatografia gasosa, tal recomendação é raramente observada na área de catálise 

[103,147,171,172]. Muitos estudos que empregam catalisadores e monoclorofenóis como 

reagente, necessitam de analisar, não apenas o monoclorofenol, como também o fenol 

formado durante a reação química. Compostos químicos como esses são muito polares e, 

segundo KNUTSSON e JONSSON [154], são dificeis de analisar empregando a 

cromatografia gasosa, sem que antes se faça uma derivatização dos mesmos. Assim, o 

emprego dessas metodologias de análise de clorofenóis de forma tão diferenciada, é no 

mínimo contraditório. 

2.6 OS PLANEJAMENTOS DE EXPERIMENTOS E AS REAÇÕES 
CATALÍTICAS 

O conteúdo que será apresentado neste item (1.6) foi escrito com base na 

referência [134] e tem por objetivo fornecer uma visão sucinta das técnicas de 

planejamento de experimentos. Elas são ferramentas extremamente úteis, para os casos 

onde se quer estudar muitas variáveis, de modo sistemático e com elevado grau de 

confiança. Essa é uma característica comum dos problemas abordados em catálise, 

particularmente, nos estudos cinéticos e de avaliação das condições operacionais, quando se 

tem um sistema reacional ainda pouco estudado. Desse modo, trabalhar com experimentos 

planejados pode ser de grande valia, notadamente determinadas situações que surgem, 

comumente, na área de catálise. 
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2.6.1 - INTRODUÇÃO 

De acordo com Montgomery [173], o planejamento de experimentos é um teste ou 

uma série de testes, onde são feitas mudanças propositais nas variáveis de entrada de um 

determinado sistema, de tal modo a observar e identificar as razões para as mudanças nas 

variáveis de saída desse sistema (Figura 13). Os planejamentos experimentais são uma 

ferramenta que possibilita conhecer o comportamento de um detenninado sistema, quando 

perturbado na sua entrada. Em outras palavras, escolhe-se uma variável de entrada, a qual é 

denominada de fator na linguagem dos planejamentos, e faz-se variá-la entre dois valores 

conhecidos, os quais são chamados de níveis. Na saída do sistema, mede-se o efeito dessa 

variação sobre a variável de saída, conhecida como resposta. Esse procedimento pode ser 

feito para mais de um fator e mais de uma reposta. Assim, com esse procedimento é 

possível estabelecer a relação matemática que possa existir entre os fatores e as respostas, 

dentro da faixa de variação empregada. 

Fator 1 Resposta 1 

Fator 2 Resposta2 
Sistema 

Fator n 
(?) 

Resposta n 

Figura 13: Esquema representativo da relação entre os fatores (variáveis de entrada) às 
respostas (variáveis de saída) [adaptado da referência 134]. 

As técnicas de planejamento de experimentos têm um papel importante no 

desenvolvimento dos mais variados processos produtivos, bem como têm sido 

fundamentais para a otimização de processos já existentes. A aplicação dessas técnicas 

pode resultar em processos mais rentáveis, produtos em confonnidade com os 

requerimentos do controle de qualidade e em redução no tempo de produção. Além disso, 

elas possuem metodologias simples, requerem um número núnimo de experimentos, 

conhecimentos matemáticos/estatísticos básicos e podem fornecer resultados com elevado 
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grau de confiabilidade. Contudo, como tudo na natureza, as desvantagens também existem. 

Por exemplo, deve-se ter bastante atenção, no momento de escolher o planejamento 

experimental mais adequado, pois agindo assim, pode-se evitar que a influência de fatores 

não considerados possa mascarar as respostas obtidas, o que poderia conduzir a 

interpretações equivocadas. Um outro ponto relevante, diz respeito à escolha dos níveis, 

dentro dos quais o fator vai variar. Essa faixa de variação não pode ser muito estreita, sob 

pena de não influenciar a resposta, mensuravelmente, nem muito ampla, sob risco de 

ocorrer um afastamento excessivo do ponto de interesse. Isso pode ser fundamental, 

notadamente, no caso de se querer otimizar a resposta. 

A utilização das técnicas de planejamento de experimentos, de modo proveitoso, 

depende de conhecimentos básicos de álgebra, tais como vetores e matrizes, além de 

conhecimentos básicos de estatística, tais como média, desvio padrão, intervalos de 

confiança, análise de variância e análise de regressão. Dada a diversidade de situações, 

onde os planejamentos de experimentos podem ser empregados, não existe uma sequência 

fixa a ser seguida para planejar um experimento. No entanto, de um modo geral, inicia-se 

fazendo uma triagem dos fatores que se deseja estudar. Essa é uma etapa de muita 

importância, principalmente, quando se tem muitos fatores envolvidos, como é o caso dos 

estudos na área de catálise. Sempre há possibilidade de que nem todos esses fatores 

influenciem, de modo significativo, a resposta analisada. Isso significa dizer que é possível 

fazer economia de tempo e de reagentes, sendo que de uma maneira geral, economizar é o 

lema de quem usa as técnicas de planejamento de experimentos. 

A mencionada triagem dos fatores pode ser feita empregando a técnica de 

planejamento mais simples, ou seja, planejamento fatorial fracionário, a qual é um caso 

particular da técnica de planejamento fatorial completo. Esse fatorial fracionário emprega, 

apenas, dois níveis para cada fator e investiga o sistema fazendo uso de somente uma fração 

dos experimentos que seriam necessários se fosse utilizado um fatorial completo. Daí, a 

razão pela qual esse tipo de planejamento é o mais adequado para ser utilizado nessa etapa 

de triagem. Na sequência, conhecidos os fatores que realmente têm efeito sobre a resposta, 

e descartados os demais, passa-se à etapa de avaliação da influência desses fatores 

selecionados, de modo mais detalhado. Para tal, emprega-se os planejamentos fatoriais 

completos. Nessa etapa, em geral, os experimentos são feitos em replicatas, de modo que se 

possa estimar o erro experimental envolvido nas medições. A última etapa é a modelagem 
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dos pontos experimentais, através da análise de regressão. Essa modelagem, nada mais é do 

que a construção de modelos matemáticos, seguida de uma avaliação comparativa desses 

modelos~ face aos resultados experimentais. Para tal, as estimativas de erro, calculadas na 

etapa anterior, são muito importantes. Isso porque nessa avaliação dos modelos, uma 

ferramenta estatística fundamental é a análise de vatiância (ANOV A), a qual funciona com 

os dados experimentais e suas respectivas estimativas de erros. Mais uma vez, vale ressaltar 

que a sequência descrita acima é um caminho bem geral, que pode ser usado no 

planejamento de um experimento. Porém, em muitas situações, dependendo do objetivo do 

pesquisador, não há necessidade de se executar todas as etapas. 

A descrição acima revela que os planejamentos de experimentos são feitos de 

forma sequencial, sendo essa uma das suas principais características. A execução em etapas 

é muito importante, pois permite que o pesquisador analise os dados obtidos e tome 

decisões sobre o que deve ser feito na próxima etapa. Isso traz à tona uma outra grande 

vantagem das técnicas de planejamento de experimentos: a flexibilidade. Assim, é possível 

fazer metade dos experimentos ou até menos, eliminar fatores não significativos, 

acrescentar novos fatores e deslocar o planejamento para uma região onde seja mais 

provável encontrar o ponto ótimo, no caso de uma otimização da resposta. A seguir, alguns 

termos mencionados nos últimos parágrafos, serão definidos e comentados. 

2.6.2- PLANEJAMENTOS FATORIAIS 

Os planejamentos fatoriais são os mais simples, pois o fator é variado somente em 

dois níveis, o que resulta em poucos experimentos a serem executados, quando comparado 

aos demais planejamentos. Como exemplo, suponha que um certo pesquisador queira saber 

como a temperatura e o tipo de catalisador (fatores) afetam o rendimento (resposta) de uma 

determinada reação química. Ele inicia o trabalho escolhendo os níveis para o fator 

temperatura (40 °C e 60 °C), bem como para o catalisador (tipo A e tipo B). Assim, para 

que esse estudo seja executado com base num planejamento fatorial completo, ele terá que 

fazer experimentos em todas as possíveis combinações dos níveis dos fatores. Isso significa 

dizer que ele terá que realizar os seguintes experimentos: (40 °C, A), (40 °C, B), (60 °C, A), 

(60 °C, B), ou seja, o pesquisador terá que realizar quatro experimentos. Portanto, pode-se 

concluir que se houverem dois fatores, cada qual a ser estudado em dois níveis, como no 

exemplo acima, serão necessários 2 x 2 = 4 experimentos diferentes, sendo esse 
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planejamento chamado de 22
. Essa notação significa que se estudou dois fatores, ISSO 

corresponde à base 2, na notação 22 e em dois níveis para cada fator, o que corresponde ao 

expoente 2, na citada notação. No caso geral, onde podem existir "k" fatores, cada um 

analisado em dois túveis, serão necessários 2 x 2 x 2 x . .. . .. x 2 == zk experimentos 

diferentes. Assim, esse é um planejamento fatorial completo zk_ De um modo geral, quando 

se emprega as técnicas de planejamento de experimentos é muito comum estimar o erro 

experimental, e isso é feito a partir de ensaios repetidos. Portanto, zk experimentos é o 

número mínimo de experimentos necessários, podendo ser um pouco maior, caso se deseje 

estimar o erro experimental. 

Retomando ao planejamento fatorial 22
, citado anteriormente, imagine~se que o 

pesquisador já realizou todos os experimentos e os apresentou, organizadamente, de acordo 

com a Tabela 6. 

Tabela 6: Resultados de um plan~amento fatorial22 para estudar o efeito da temperatura e 
do tipo de catalisador sobre o rendimento de uma reação química [134]. 

Ensaio Temperatura (C) Cata!isador Rendimento (%) Média 

1 40 A 57 61 59 

2 60 A 92 88 90 

3 40 B 55 53 54 

4 60 B 66 70 68 

A Tabela 6 apresenta a lista de todas as combinações possíveis dos túveis escolhidos para 

os fatores em questão. Na linguagem da área de planejamento de experimentos, essa é a 

fonna que originará a matriz de planejamento, por exemplo, apresentada mais adiante na 

Tabela 8, para um outro caso. No que diz respeito ao tipo de fator que pode ser estudado, 

essa matriz revela uma característica importante das técnicas de planejamento de 

experimentos. Observa-se que a temperatura é um fator quantitativo, ao passo que o 

catalisador é um fator qualitativo. Portanto, os planejamentos experimentais possuem mais 

essa vantagem: eles podem ser empregados para estudar fatores quantitativos e também 

qualitativos, sem qualquer dificuldade extra. 
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2.6.2.1 - CÁLCULO DOS EFEITOS 

Uma vez que os experimentos foram encerrados, é necessário saber, com base nos 

dados coletados, como a resposta mudou com a variação dos níveis dos fatores. Em 

resumo, necessita-se conhecer qual foi o efeito dos fatores sobre a resposta. No caso da 

Tabela 6, quando se usa o catalisador "A" e se eleva a temperatura de 40 °C para 60 °C 

(ensaios 1 e 2), o rendimento médio passa de 59% para 90%. Ocorre, portanto, um aumento 

de 90- 59= 31%. Quando o catalisador é do tipo "B" (ensaios 3 e 4), o rendimento sobe 

apenas de 68- 54= 14%. Isso mostra que o efeito da temperatura, ou seja, o que acontece 

com o rendimento da reação quando se eleva a temperatura de 40 °C para 60 °C, depende 

do túvel em que está o catalisador. O efeito do catalisador, por sua vez, também depende do 

ruvel da temperatura. A 40 °C (ensaios 1 e 3) a mudança de catalisador diminui o 

rendimento médio em 5%. A 60 °C (ensaios 2 e 4), a redução passa a ser de 22%. Quando o 

efeito de uma variável depende do IÚvel de outra, como neste caso, dize-se que as duas 

variáveis interagem, e, então, pode-se calcular o valor do efeito de interação entre elas, 

como será mostrado adiante. 

O efeito principal da temperatura é, por definição, a média dos efeitos da 

temperatura nos dois níveis do catalisador. Usando a letra T para representar esse efeito, e 

sendo Yi a resposta observada no i-ésimo ensaio, pode-se escrever: 

Este valor indica que o rendimento da reação sobe 22,5% , em média, quando a temperatura 

passa de seu nível inferior (40 °C) para o seu IÚVel superior (60 °C). Esta conclusão, porém, 

está incompleta. Como foi visto, a temperatura e o catalisador interagem, e não se deve 

falar do efeito da temperatura sem dizer algo sobre o tipo de catalisador. Na verdade, é 

necessário interpretar os efeitos dos dois fatores, conjuntamente, para não deixar dúvidas 

sobre a interação que existe entre eles. Nos planejamentos de dois IÚveis, costuma-se 

identificar os IÚveis superior e inferior com os sinais (+) e (-), respectivamente. Usando 

essa notação, vemos que os ensaios 2 e 4 na Tabela 6 correspondem ao rúvel (+) da 

temperatura, enquanto que os ensaios I e 3 correspondern ao rúvel (-). A atribuição desses 

sinais também pode ser feita para os níveis dos fatores qualitativos. No exemplo em 

questão, será admitido que o nível ( +) corresponde ao catalisado r "B". Essa escolha é 

arbitrária e não afeta as conclusões. Partindo da equação 2, pode-se mostrar que o efeito 
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principal T é a diferença entre a resposta no nível superior e a resposta no nível inferior 

desse fator (Equação 3). Esta expressão vale para qualquer efeito principal num 

planejamento fatorial completo de dois níveis. 

Para o catalisador, de acordo com a escolha de sinais feita anteriormente, o túvel 

superior corresponde aos ensaios 3 e 4, enqq.anto que o inferior aos ensaios 1 e 2. Portanto, 

o efeito principal do catalisador será, , de acordo com a Equação 3, o seguinte: 

C=Y -Y-=(Y,+Y.)_(Y,+Y,)=-135% (4) 
+ 2 2 ' 

Note-se que o efeito é negativo, ou seja, quando trocamos o catalisador "A11 pelo catalisador 

11B" o rendimento cai 13,5% em média. 

Se não houvesse interação, o efeito da temperatura deveria ser o mesmo com 

qualquer catalisado r. Porém, já se sabe que a situação não é esta. O efeito da temperatura é 

+31% com o catalisador do tipo A, mas cai para +14% quando se usa o tipo B. Como na 

ausência de interação, esses dois valores deveriam ser idênticos (a menos do erro 

experimental), pode-se tomar a diferença entre eles como uma medida da interação entre os 

fatores T e C. Na verdade, por uma questão de consistência com a definição dos outros 

efeitos, a metade da diferença é que é, por definição, o efeito de interação entre os dois 

fatores. Usando TxC, ou simplesmente TC, para representar esse efeito, pode-se escrever: 

1C=l4-31 -8,5% (5) 
2 

Note-se que a diferença foi feita subtraindo o valor do efeito T, correspondente ao nível 

inferior do catalisador (que é o tipo "A", pela convenção de sinais adotada), do valor 

correspondente ao nível superior (tipo "B"), numa ordem análoga à da Equação 3. 

Identificando as respostas, de acordo com os ensaios em que foram obtidas, pode-se 

escrever: 

1C = (Y, -Y,) _ (Y, -Y,) = (Y, +Y.) (Y, +Y,) (6) 

2 2 2 2 
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As Equações 2, 4 e 6 mostram que para calcular qualquer efeito, empregam-se todas as 

respostas observadas. Cada efeito é a diferença de duas médias. Metade das observações 

contribul para uma das médias, enquanto a metade restante aparece na outra média. Esta é 

uma importante característica dos planejamentos fatoriais de dois níveis, onde as respostas 

obtidas nunca ficam ociosas. 

Expressar os efeitos observados na forma de gráficos é muito útil, seja porque 

facilita a interpretação dos efeitos significativos, seja para reportar os resultados com maior 

clareza, para pessoas que possuem pouco ou nenhum conhecimento de estatística. Para 

ilustrar o uso da forma gráfica, considere-se os planejamentos fatoriais 22 apresentados a 

seguir. Na Figura 14, tem-se um fatorial, no qual os fatores não interagem. 

FatorB 

• 11,· .. 1 .· . 

20 ·30 

40 52 

Fator A 

Figura 14: Exemplo de um experimento fatorial 22 onde não há interação entre os fatores 
[173]. 

Por sua vez, a Figura 15 mostra um caso onde há interação entre os fatores. A propósito, a 

possibilidade de existir interações entre as variáveis (fatores), as quais podem afetar o 

comportamento (respostas) de determinado sistema, é um fato desconsiderado quando se 

emprega o método de investigação univariado. Em outras palavras, enquanto uma variável 

sofre mudança, as demais são consideradas constantes, sendo que esse processo é repetido 
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para todas as variáveis que se deseja estudar. Esse método de investigação é o mru.s 

empregado nos estudos da área de catálise [174]. Esse método além de carecer de mais 

experimentos, comparado aos planejamentos experimentais (métodos multivariados), pode 

gerar resultados falhos, uma vez que não leva em conta os possíveis efeitos de interação 

entre os fatores, diferentemente das técnicas de planejamento experimentais. 

FatorB 
B, B, 

< A, 20 40 
~ 

= ~ 

" ~ A, 50 12 

80 

" ~ 50 •• 
~ .. ., = ... 

30 ~ 

~ .. .. 
10 ., 

A, .. 
FatorA 

Figura 15: Exemplo de um experimento fatorial22 onde há interação entre os fatores [173]. 

Conforme mostrado, o cálculo dos efeitos num planejamento de experimentos é 

uma etapa fundamentaL Fazer esse cálculo para um planejamento fatorial com apenas dois 

fatores é relativamente simples. Contudo, quando se tem "n 11 fatores, esse cálculo pode se 

tomar extremamente complexo. A solução para tal dificuldade foi desenvolver um 

algoritmo, baseado em conhecimentos algébricos de matrizes e vetores, de tal modo que os 

efeitos pudessem ser calculados computacionalmente, tomando o número de fatores um 

fato irrelevante. As várias etapas empregadas no desenvolvimento desse algoritmo, para o 

cálculo dos efeitos, serão apresentadas a seguir. Para ilustrar tal cálculo, utilizou-se como 

exemplo aquele caso do pesquisador que estudou o efeito da temperatura e do tipo de 

catalisador sobre o rendimento de uma reação quínúca, já comentado anteriormente. 
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Primeiramente, a matriz de planejamento (Tabela 6) foi reescrita de forma codificada, ou 

seja, usando os sinais(+) e(-), conforme convenção adotada anteriormente. Assim, obtém-

se: 

T c T c 
40 A 

60 A + 

40 B + 
(7) 

-

60 B + + 

A matriz codificada é geralmente escrita numa ordem padrão, de uso tradicional no campo 

dos planejamentos de experimentos. Por exemplo, adotando a ordem padrão numa matriz 

de um planejamento fatorial 2k, essa passa a ter suas colunas sinalizadas, de tal modo que 

todas elas começam com sinal negativo e estes vão se alternando na primeira coluna, um a 

um, com os sinais positivos. As demais colunas serão sinalizadas de modo que a última 

coluna tenha 2k~l sinais negativos, seguidos de 2k-I sinais positivos à matriz codificada. A 

próxima etapa é a de acrescentar uma primeira coluna com sinais positivos. Essa coluna 

será a responsável por fornecer a média de todas as respostas. Além dessa, uma outra 

coluna é adicionada, referente a interação TC. Os sinais dessa coluna são obtidos 

multiplicando-se, elemento a elemento, os sinais dos fatores envolvidos nessa interação, ou 

seja, TxC. 

T c TC T c TC 
+ - - + +I -I -I +I 

+ + +I +I -I -I 

+ +I -I +I -I 
(8) 

- + 

+ + + + +I +I +I +I 

Por fim, considerando Y como sendo o vetor que contém todas as respostas do 

planejamento experimental e X a matriz de planejamento codificada, pode-se calcular todos 

os efeitos com uma única equação matricial, ou seja: 

4M 

2T 

2C 

2TC 

~X'Y (9) 
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Na equação acima, xt se refere à matriz transposta de X. Assi~ aplicando a Equação 9 ao 

fatorial da Tabela 6, obtém-se: 

4M +I +I +I +I 59 271 

2T -I +I -I +I 90 45 
= X (9.1) 

2C -I -I +I +I 54 -27 

2TC +I -I -I +I 68 -17 

Os números que acompanham "M", "T", 11C" e 11TC" revelam que para obter a média global 

(M), há necessidade de se dividir o valor encontrado ( 4M) pelo número total de respostas 

(quatro). De fonna semelhante, os demais números, que se referem aos efeitos, também 

necessitam de divisão, no caso, por dois. Desse modo, obtém-se: 

M 67,75 

T 22,5 
(9.2) 

c -13,5 

TC -8,5 

Esses resultados são iguais àqueles que foram obtidos quando se empregou as Equações 2, 

4 e 6, mostradas anteriormente. Na prática, para calcular os efeitos, o divisor será sempre 

igual ao número de sinais positivos ou negativos presentes na coluna referente ao efeito a 

ser mensurado. Isso é bastante lógico, uma vez que efeitos nada mais são do que médias de 

respostas nos rúveis considerados. 

2.6.2.2- PLANEJAMENTOS FATORIAIS FRACIONÁRIOS 

Conforme mencionado, no caso de sistemas que tenham vários fatores a serem 

analisados, é recomendado fazer uma triagem de todos eles, de modo a selecionar somente 

aqueles que realmente têm efeito sobre a resposta, uma vez que, a depender do número de 

fatores, o número de efeitos pode ser elevado, conforme se verifica pela Tabela 7. Nesses 

casos, a técnica mais indicada é o planejamento fatorial fracionário, o qual é um caso 

particular do planejamento fatorial completo. A notação usada para os fatoriais fracionários 

é zk·p, onde 11p 11 representa uma fração do total de experimentos que seriam realizados se 

fosse empregado um fatorial completo. Por exemplo, nos fatoriais 23
"
1 e 26

"
2

, obter-se-á: 23 

= 8 experimentos totais e 23
"
1 = 23 

.z-l = 22 = 4, portanto, metade dos experimentos totais. 

Por sua vez, 26 = 64 experimentos totais e 26
"
2 = 26

. 2"2 = 24 = 16, ou seja, um quarto dos 



0 R~w~z~s~ão~d~a~h~·re~r~arn~ra~------------------------------------------------- 58 

experimentos totais. Dessa maneira, faz todo sentido o uso da palavra fracionário na 

definição desse tipo de planejamento. 

Tabela 7: Número de efeitos principais e de interações em função do número de fatores (k) 

[134]. 

Ordem 

k 1• 2& aa . 4& 5& 6& . 7• 

3 3 3 1 

4 4 6 4 1 

5 5 10 10 5 1 

8 6 15 20 15 6 1 

7 7 21 35 35 21 7 1 

Obs: a ordem de urna interação é o número de fatores envolvidos na sua definição. 

A filosofia por trás dos planejamentos fatoriais é a seguinte: estuda-se um número 

grande de fatores com um número reduzido de experimentos, economizando, assim, tempo 

e reagentes. Em princípio, isso parece ser muito vantajoso, como realmente o é, num 

detenninado senso. A título de exemplo, um caso ilustrativo será apresentado, onde 

procurou-se maximizar um sinal analítico (resposta), proveniente da oxidação dos íons r 
pelo H,O,, sob ação catalisadora da espécie Mo(VI). Na realidade, esse planejamento fez 

parte de um estudo que pretendia desenvolver um método analítico para a detenninação de 

traços de Mo(VI) em plantas. Nesse estudo, variou-se as concentrações de H2S04, KI e 

Hz02, além do tempo de reação, em dois rúveis. Isso resultou na execução de 16 

experimentos, ou seja, trata-se de um planejamento fatorial do tipo 24
, conforme mostra a 

Tabela 8. Os resultados finais, para o citado planejamento, estão apresentados na Tabela 9 e 

na Figura 16. Uma análise desses resultados revela que somente os fatores 2, 3 e 4 afetam, 

significativamente, a resposta e que o efeito causado pelo fator 2 depende do nível em que 

se encontram os fatores 3 e 4, ou seja, as interações 23 e 24 também são significativas. 

Essas conclusões foram obtidas, principalmente, com base no gráfico normal, apresentado 

na Figura 20, o qual será comentado mais adiante. 

Com intuitos comparativos, o planejamento empregado no exemplo também foi 

executado com base no fatorial 24-1 (meia fração), ou seja, empregando somente oito dentre 
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os dezesseis experimentos utilizados anteriormente para estudar os mesmos quatros fatores. 

O planejamento fracionário z+I, mostrado na Tabela 10, foi construído tomando-se os 

ensaios assinalados com o símbolo "v"" na Tabela 8, por razão que será apresentada 

posteriormente. 

Tabela 8: Planejamento fatorial 24 completo para estudar a ação catalítica do Mo(VI) 
[134]. 

,-,. __ 

Fator + " "' 

1 IHoSO.], mal L·' 0,16 0,32 

2 [Kl], mol L·1 0,0'!5 0,030 

3 [lli02), molL-1 0,0020 0,0040 

4 Tempo,s 90 130 

Ensaio. 1 2' 's 4 llespostaW 
': _, . 

..5~ " 1 ~ - . - :. --. -- ·: ' 
2 + 61 

3 + 124 

" 4 + + 113 

5 + 85 

" 6 + + 66 

" 7 + + 185 

8 + + + 192 

9 + 98 

" 10 + + 86 

" 11 + + 201 
--·--

12 + + + 194 

" 13 + + 122 

14 + + + 139 

15 + + + 289 

" 16 + + + + 286 

Cal Sinal analítico x 1.000 

Num planejamento fatorial fracionário, o cálculo dos efeitos é realizado do mesmo modo 

que num fatorial completo. No entanto, como forma de diferenciar um tipo de planejamento 
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Tabela 9: Resultados do planejamento fatorial da Tabela 8 [134]. 

1=-2.38 

2:109.38 

3=54.38 

4:67.13 

128=2,88 

W:-2,63 

134=5.38 

234:0,13 

13:2,88 

14:1,13 

23 = 25.63 

24:21.88 

84=9,88 

1.234 =- 8,88 

Obs: os efeitos mais significativos estão sublinhados. 

do outro, convencionou-se usar a letra "I" para os efeitos calculados num planejamento 

fatorial fracionário, conforme é mostrado na Tabela 10. Comparando-se os valores dos 

efeitos obtidos com o planejamento completo (Tabela 9) àqueles calculados somente com a 

2r-------.-------,-------~--~ 

• • 
• • 

1 ----------r-"1,__ _______ • ! _____ , ______ ,. ______ _ . :. 
:. !e 
~ ~· : : .... o --------:--------,---~~------------;----------:'---·-------

• • i 

f i ! 
-1 --··-------•---------1- ----- ________ , ________ - --- ---------· '""" .; 

• ,. 
' ' • 

-•"-------~~------~~------~~---" ·20 20 so 100 

EfeiJo 

Figura 16: Gráfico nonnal dos valores dos efeitos calculados para o fatorial da Tabela 8 
[134]. 
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meia fração (Tabela 10), verifica-se que as estimativas da média e dos efeitos principais são 

muito parecidas nos dois casos. Isto significa que se pode estimar muito bem a média e os 

efeitos principais usando apenas oito ensaios, ou seja, com a metade do esforço necessário 

para fazer o planejamento completo. Os valores das interações significativas do fatorial 

completo também estão em boa concordância com os valores ltu e lu4 calculados na meia 

fração. 

Tabela 10: Análise de uma fração meia (24-1
) do planejamento fatorial 24 mostrado na 

Tabela 8 [134]. 

Ensaio I 1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 Resp. 

1 + + + + + + + 52 

10 + + + + + 86 

11 + + + + + 201 

4 + + + + + 113 

13 + + + + + 122 

6 + + + + + 66 

7 + + + + + 185 

16 + + + + + + + + + + + 286 

Média~ 138,87 h,~ 8,75 

11 ~ -2,25 ~J,~24,75 

h -114.75 h.~26,75 

h~ 51 75 ),~26 75 

'· ~ 69 75 ),.~ 24 75 

b.~8,75 

Obs: Na matriz acima, os ensaios estão dispostos em ordem aleatória. 

Por sua vez, as interações envolvendo o fator 1 estão muito superestimadas, conforme os 

valores de 112 , 113 e h 4 obtidos. A explicação para tal discrepância é a seguinte: com os oito 

ensaios da meia fração só se pode estimar oito grandezas independentes. Depois do cálculo 
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da média e dos quatro efeitos pnnctpms, restam apenas três graus de liberdade. Esse 

número é insuficiente para fornecer estimativas independentes de todas as seis interações de 

dois fatores. Pode-se constatar que, na verdade, l12 = h 4 , hJ = 124 e h4 = l23. Isto ocorre 

porque na Tabela 10 as colunas de sinais para as interações 12, 13 e 14 são idênticas às 

colunas correspondentes a 34, 24 e 23, respectivamente. Apesar disso, a situação ainda 

pode ser remediada, se for admitido que as interações envolvendo o fator 1 não são 

importantes (porque o seu efeito principal é desprezível) e, então, pode-se concluir que In = 
113 2;.(14 ::=O. Esses novos valores, juntamente com 123 = 26,75, ):z4 = 24,75 e 134 = 8,75, são 

estimativas muito boas das interações de dois fatores, calculadas com as respostas de todos 

os 16 ensaios. 

A construção dos planejamentos fatoriais fracionários é feita de modo similar 

àquela empregada nos planejamentos fatoriais completos. Para exemplificar, considere-se o 

planejamento 2 .... 1. Primeiramente, contrói-se um planejamento 23 completo para os fatores 

1, 2, 3 e, em seguida, atribui-se ao fator 4 os sinais do produto das colunas 1, 2 e 3. Como 

consequência, h23 e La se tomam idênticos, uma vez que serão detenninados pelos mesmos 

sinais. Na terminologia estatistica, diz-se que o emprego da meia fração (24-1
) confunde o 

efeito principal 4 com a interação 123. Em outras palavras, o valor de Lt (ou ltl3) é na 

verdade uma estimativa da soma dos dois efeitos, ou seja, Lt = h23 = 4 + 123. Essa 

sobreposição de valores dificulta o conhecimento de qual, dos dois efeitos, está realmente 

influenciando a resposta. Essa é a grande desvantagem de se usar fatoriais fracionários, 

embora existam situações onde é possível se valer de algumas informações, obtidas no 

próprio planejamento, que pennitem superar essa desvantagem, como foi feito no final do 

parágrafo anterior. 

No exemplo acima, a meia fração (24-1
) foi obtida a partir da igualdade expressada 

pela Equação 10, sendo esse o motivo pelo qual foram escolhidos os ensaios assinalados na 

Tabela 8. 

efeito principal4- interação 123 (10) 

A literatura costuma apresentar a relação acima na forma equivalente seguinte: I = 1234 

(10.1), onde I é o elemento identidade, bastante comum em operações algébricas. Essa 

relação é obtida multiplicando-se os dois lados da equação 10 por quatro. Nessa forma, o 

elemento identidade aparece isolado e a expressão passa a ser conhecida com geratriz ou 

relação geradora do fatorial fracionário. Ela é suficiente para definir toda a meia fração, 
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porque permite obter todos os sinais da matriz de planejamento. Assim, cada possível 

fração de um planejamento completo sempre é definida por um certo número de relações 

geradoras. Por exemplo, z4-t é definido por uma geratriz, já o fatorial 26"
2 é definido por 

duas geratrizes, uma para definir o fator 5 e a outra para o fator 6. Um conceito muito 

importante, associado às relações geradoras, é o de resolução do fatorial fracionário. É a 

partir desse conceito de resolução que, por exemplo, se saberá com quem os efeitos 

principais se confundirão. Assim, num fatorial com resolução IV, os efeitos principais serão 

confundidos com interações de três fatores, que devem ser menos significativos do que as 

interações de dois fatores. Essa hipótese é análoga àquela que se usa quando se decide 

truncar uma série de potência no segundo tenno. Por sua vez, num fatorial fracionário com 

resolução V, os efeitos principais se confundem com as interações de quatro fatores, muito 

menos significativas. Isso possibilita concluir que elas são desprezíveis frente aos efeitos 

principais. Essa conclusão serve, em muitas ocasiões, como solução para o problema do 

con:fundimento, comumente encontrado quando se trabalha com planejamentos fatoriais 

fracionários. Por definição, a resolução de um fatorial fracionário é determinada pelas suas 

relações geradoras, ou seja, o número de fatores que compõe a relação geradora mais curta 

será igual à resolução do planejamento em questão. 

2.6.2.3- A IMPORTÂNCIA DA ESTIMATIVA DO ERRO EXPERIMENTAL 

Suponha-se que um certo analista químico titulou duas amostras de vinagre, 

provenientes de fabricantes diferentes e encontrou 3,80% de ácido acético para a amostra 

11Á 11 e 4,30% para a amostra "B". De acordo com a legislação, a concentração química de 

ácido acético que deve estar presente em vinagres comerciais é 4,0 %. Então, isso quer 

dizer que o analista deve aprovar a amostra "B ", por essa estar acima do limite legal, e 

reprovar a amostra 11A", por essa conter menos ácido do que o mínimo necessário? 

Racionalmente, não se pode responder a essa questão sem ter uma estimativa da incerteza 

associada a esses valores. Isso porque cada uma das operações de laboratório, envolvidas 

na titulação das amostras, está sujeita a erros e esses irão se juntar para influenciar o 

resultado final e, portanto, as conclusões do analista. Normalmente, qualquer medida está 

sempre afetada por erros. Se esses erros forem pequenos, podem ser desprezados, se não, 

corre-se o risco de fazer inferências incorretas, a partir dos resultados experimentais, e 

possivelmente, chegar a uma resposta falsa para o problema em análise. Para evitar esse 
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problema é necessário saber como levar, na devida conta, os erros experimentais. Isso é 

importante não só na análise do resultado final, mas também, e principalmente, no próprio 

planejaniento do experimento, pois não existe análise estatística que possa aproveitar um 

experimento mal planejado. 

Os erros que geralmente acompanham as medidas experimentais são do tipo 

sistemático e/ou aleatório. Os erros sistemáticos são aqueles qUe afetam o resultado de 

fonna regular. Felizmente, esses tipos de erros podem ser evitados, bastando um maior 

cuidado no sentidO de manter os instrumentos em perfeito funcionamento e muita atenção 

na execução do procedimento experimental. Por sua vez, os erros aleatórios são aqueles 

que, como o próprio nome diz:, ocorrem aleatoriamente, ou seja, não têm uma direção 

preferencial. Por exemplo, no caso da titulação do vinagre (Figura 17}, a causa dos erros 

aleatórios pode ser devida a uma pequena variação no ângulo de leitura da bureta, ou a uma 

gota que fica na ponta da pipeta, ou ainda a uma tonalidade diferente no ponto de viragem. 
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Figura 17: Resultados referentes a vinte titulações feitas numa mesma amostra de vinagre 
[134]. 

Portanto, tratam-se de variações que não se pode controlar. Assim, basta refletir um pouco 

para ver que é impossível controlar rigidamente todos os fatores envolvidos num 

experimento, por mais simples que seja. Consequentemente, qualquer detenninação 
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experimental estará afetada, em maior ou menor grau, por erros aleatórios. Então, ao se 

desejar chegar a conclusões sensatas, esses erros precisam ser levados em conta, e é por 

isso que~ dentre outros motivos, a estatística é importante. Assim, uma estimativa do erro 

experimental é fundamental para uma análise correta dos resultados. Uma vez que as 

técnicas de planejamento de experimentos podem ser utilizadas nos mais variados sistemas 

existentes, há que se ter bastante atenção, de modo que fatores alheios ao pesquisador não 

mascarem essa estimativa do erro experimental. Para evitar que isso venha a ocorrer, 

existem algumas ferramentas importantes que comumente são empregadas, quando se 

utiliza planejamento de experimentos. 

A primeira ferramenta é a repetição autêntica, que deve ser realizada sempre que 

se queira uma estimativa do erro experimental, a partir de replicatas. A palavra "autêntica" 

significa que todas as etapas do ensaio devem ser repetidas por completo. Por exemplo, 

desde a limpeza da vidraria, até a separação e a análise do produto final. Isso é 

extremamente importante, porque se forem feitas repetições impróprias, ou seja, sem incluir 

a variabilidade total do sistema, os erros vão parecer menores do que o são na realidade. 

Isso talvez leve o pesquisador a enxergar efeitos significativos onde eles não existem. A 

segunda ferramenta é a aleatorização da ordem de realização dos experimentos. Essa é 

uma ferramenta que sempre deve ser usada quando se trabalha com planejamentos de 

experimentos. Ela é extremamente importante, pois ajuda a impedir que fatores 

indesejáveis, sobre os quais não se tem ciência, contaminem os efeitos que estejam sendo 

investigados. Por exemplo, suponha-se que uma determinada reação química catalisada 

possa ser influenciada pela luz e suponha-se também, que uma parte dos experimentos 

tenha que ser realizados à noite e a outra parte durante o dia. Se for escolhido usar um 

catalisador do tipo "A" durante o dia, e um catalisador do tipo "B" à noite, estar-se-á 

confundindo o efeito do catalisador com um possível efeito devido à luminosidade. Assim, 

se a ordem de realização dos experimentos for sorteada, a probabilidade de um desses 

fatores afetar uma resposta é a mesma para todas as respostas e, então, sua atuação ficará 

diluída. 

A terceira ferramenta é a blocagem, que não é menos importante do que as 

anteriores. Antes de iniciar uma descrição mais detalhada da blocagem, é importante 

distinguí-la da aleatorização. Na aleatorização, a preocupação é com os fatores que talvez 

possam influenciar a resposta, mas sobre os quais não se tem conhecimento. Já na 
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blocagem, sabe-se, desde o início, quais os fatores que podem influenciar a resposta, só que 

tais fatores não interessam ao pesquisador. Então, isso deve ser considerado no momento de 

definir o planejamento experimental, de modo a evitar ou minimizar os con:fundimentos. 

Depois desses esclarecimentos preliminares, a blocagem já pode ser detalhada e isso será 

feito, através de um exemplo ilustrativo. Imagine-se que se deseja realizar um planejamento 

fatorial 23
, mas não se tem matéria prima bastante para fazer todos os oito ensaios. Para 

completar o planejamento é necessário adquirir um novo lote de material, talvez até de um 

fornecedor diferente. Isto, é claro, introduz mais um possível fator de variação, que precisa 

ser levado em conta para que as conclusões da investigação não sejam distorcidas. Se o 

interesse estivesse no efeito da origem do material, seria possível incluí-la como um fator a 

mais e transformar o planejamento em um fatorial24
, mas este não é o caso. Sabe-se que a 

origem da matéria prima talvez influencie os resultados, mas os fatores que interessam são 

os outros três. Como se deve fazer, então, para minimizar o efeito desse quarto fator 

indesejável? 

A aleatorização de todos os ensaios não seria recomendável, porque poderia 

confundir os efeitos de interesse com o efeito da mudança de matéria prima, mas usando-se 

uma blocagem, tem-se condições de minimizar esse problema. Suponha-se que cada lote 

seja suficiente para realizar quatro ensaios, isto é, meio planejamento. Num planejamento 

23
, o efeito menos importante na hierarquia é a interação 123. Já que a mudança de lote é 

inevitável, pode-se executar o planejamento de forma a confundí-la com o efeito 123, 

distribuindo-se as amostras dos dois lotes como, mostrado na Tabela 11. As quatro 

amostras de cada bloco são atribuídas aos ensaios de acordo com os sinais algébricos da 

interação 123, e a aleatorização é feita dentro dos blocos, e não no planejamento total. 

Assim, quando se calcular a interação de três fatores, saber-se-á que no resultado estará 

embutida uma contribuição devida à variação de um lote para o outro (que pode ou não ser 

significativa). Em compensação, os efeitos principais e as interações de dois fatores, que 

em princípio devem ser os mais importantes, estarão livres dessa contaminação. Pode-se 

entender como isso acontece, examinando o cálculo de um dos efeitos principais. Por 

exemplo, o efeito 1 é dado por: 

(Y, -Y,)+(Y, -Y,)+(Y, -Y,)+(Y, -Y,) ( ) 
I= 11 

4 

Identificando-se as respostas confonne o lote, pode-se reescrever a equação como: 
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I= (B-A)+(A-B)+(A-B)+(B-A) (!1.1) 
4 

Existem duas diferenças associadas à variação de lote A 1111 B, e outras duas 

correspondendo a B ---1>1111 A. Se houver alguma influência sistemática associada à 

mudança de lote, ela será anulada no cálculo final do efeito. A mesma coisa ocorre para os 

outros efeitos principais e para as interações de dois fatores, e isso vem da ortogonalidade 

que existe entre todas as colunas de sinais, e também do fato de se ter confundido, 

propositalmente, a interação 123 com o efeito do lote. 

Tabela 11: Plan~amento fatorial23 em dois blocos de quatro ensaios [134]. 

Ensaio 1 2 3 123 Bloco Lote Ordem 

1 I A 2 

2 + + II B 4' 

3 + + II B 1' 

4 + + I A 1 

5 + + II B 3' 

6 + + I A 4 

7 + + I A 3 

8 + + + + li B 2' 

Obs: os blocos foram escolhidos de acordo com os sinais da interação 123. 

2.6.2.4- ANÁLISE POR MEIO DE GRÁFICOS NORMAIS 

Como já foi dito, quando se tem muitos fatores a serem estudados, o ideal é fazer 

uma triagem nos mesmos, de modo a selecionar apenas aqueles que são significativos. Para 

isso, o planejamento fatorial fracionário é a escolha mais adequada, no sentido de fazer 

menos experimentos e obter mais informação. Assim sendo, fazer experimentos em 

replicatas, para ter uma estimativa do erro experimental, está fora de cogitação. Primeiro, 

devido ao tempo que seria gasto e, segundo porque, sendo essa urna etapa de triagem, os 
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resultados obtidos ainda não são conclusivos. Por outro lado, para que se possa atestar a 

significância de um determinado efeito, com relação a um outro, tem que haver um critério 

científico eficiente. Tal critério é a análise por meio de gráficos normais, ferramenta 

bastante usada na área de planejamento de experimentos. Essa análise se baseia na noção de 

probabilidade cumulativa, sobre a qual se tratará a seguir. 

Para tratar da probabilidade cumulativa é importante conhecer, inicialmente o que 

é uma distribuição estatística. Esse tipo de distribuição nada mais é do que uma função que 

descreve o comportamento de uma variável aleatória. Por sua vez, uma variável aleatória 

é uma grandeza que pode assumir qualquer valor, dentro do conjunto de valores possíveis 

para o sistema a que ela se refere. Nesse momento, é importante lembrar que os erros que 

realmente interessam, quando se trabalha com planejamento de experimentos, são os erros 

aleatórios e esses, por sua vez, nada mais são do que variáveis aleatórias. Portanto, podem 

ser descritos por uma distribuição estatística. A distribuição mais adequada para representar 

os erros experimentais é a distribuição normal ou Gaussiana, que é definida pela expressão 

seguinte: 

f(x)dx = 1 x "'vJ- (x- .u)' ]dx (12) 
a5 =~ l 2a' 

onde: 

f(x) = densidade de probabilidade da variável aleatória x; 

JJ. = média populacional; 

cr' = variância populacional 

Porém, se 11
X

11 tiver média zero e a variância for igual a um, na linguagem estatística isso é 

representado por x ~ N(O,l), e a equação acima tomar-se-á: 

I ( x') f(x) = ,fi1i x EXP -
2
-

Nessas condições, surge a conhecida distribuição 

distribuição normal padrão, mostrada na Figura 18. 

(12.1) 

em forma de sino, denominada 

De posse dessas informações, já se pode falar sobre a probabilidade cumulativa 

com mais proveito. Considere-se que a variável aleatória "x" tenha seu comportamento 
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Figura 18: Gráfico da distribuição normal padrão ou curva de Gauss [134]. 

descrito por uma distribuição normal padrão. Considerando que "x/' é um valor numérico 

específico para a variável "x 11
, então, denomina-se de probabilidade cumulativa do valor 

"x1", a área da cauda à sua esquerda (Figura 19) . 

.... ,---.---.,.--,---, 
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-r-· - .. ···-
i 

0,45 

~ 0,30 

0.1~ 

o,o.\', 50 ,--~ • .,., ,=,.:---".,.,,00::--"'"75::-"_., ~ .. ·-:_ ,3:c!-,~ 
• 

Figura 19: Gráfico de probabilidade numa distribuição normal padronizada [134]. 
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Essa área, que corresponde à probabilidade de se observar um valor de "x" menor ou igual a 

"x 1", aumenta continuamente à medida que "x" se desloca para a direita, tendendo-se para 

um, que é o valor da área total sob a curva da Figura 19, quando 11X" tende para +oo. Um 

gráfico da probabilidade cumulativa numa distribuição normal é uma curva 

monotonicamente crescente, em forma de "S" que vai (de forma assintótica) de zero, à 

esquerda, para um, à direita, como mostrado na Figura 20. 

'.co,----,------,---;_...--, 

• 

Figura 20: Gráfico da probabilidade acumulada na escala cartesiana usual [134]. 

A curva da Figura 20 pode ser transformada numa reta, por meio de uma modificação na 

escala do eixo das ordenadas. Essa modificação consiste em expandir a escala 

simetricamente em tomo do ponto representando 0,5 (isto é, 50% de probabilidade 

acumulada), de modo a "esticar" as duas pontas do "S" (Figura 21). 

O procedimento é semelhante ao que se usa num papel logarítmico. A função y = 

log x, que num papel milimetrado comum é representada por uma curva, num papel 

logarítmico passa a ser representada por uma reta. Da mesma forma, se "x" se distribuir 

normalmente, o gráfico de suas probabilidades acumuladas será uma sigmóide, numa escala 

cartesiana comum, mas passará a ser uma reta, se a escala vertical for feita de modo a 

corresponder àquela da Figura 21. 

Para facilitar a compreensão do uso de gráficos normais, para a determinação de 

efeitos significativos em planejamentos experimentais, será apresentado um exemplo 
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ilustrativo. Considere-se uma amostra aleatória de dez elementos, extraída de uma 

população normal. Para representar essa amostra num gráfico normal, a primeira coisa que 

se deve fazer é colocar seus elementos em ordem crescente. Assim, o primeiro elemento 

será o menor de todos, enquanto que o décimo será o maior. Usando um índice para indicar 

a ordem de cada elemento, o menor deles será chamado de ux1" e o maior de "x10". 

1,0 ,----,--~--.,--L] 

(o) 

0,26 

' ' ·- ·-.. ·--·---·,--·- -·-----' 

:- -

í - ,._,-," 

1,75 3,50 

Figura 21: Gráfico da Figura 20 num eixo de probabilidade nonnal [134]. 

Como a amostragem foi aleatória, pode-se imaginar que cada um desses dez 

elementos seja o representante de uma fatia equivalente a 10% da área total da distribuição. 

O primeiro elemento, que é o menor, representaria os primeiros 10% de cauda à esquerda, o 

segundo representaria a região entre 1 O% e 20% e assim por diante. Ao décimo elemento, o 

maior de todos, caberia a cauda de 1 O% à direita, isto é, a região indo de 90% a 100% de 

probabilidade acumulada. Essa concepção está ilustrada, graficamente, na Figura 22. O 

próximo passo é associar, a cada ponto, a probabilidade acumulada do centro do intetv-alo 

que ele representa. Assim, "x/', que está no intervalo que vai de O a 100/o, corresponderia à 

probabilidade acumulada de 5%, "x/' corresponderia a 15%, X3 a 25%, e assim 

sucessivamente, até que para "x10" seria associado à probabilidade de 95%. Num gráfico 

dessas probabilidades contra os valores "x/, ..... ,"x10", usando-se uma escala linear, os 

pontos devem cair, aproximadamente, sobre uma curva sigmóide, como mostrado na Figura 

23a. Mudando-se o eixo para uma escala de probabilidade normal, espera-se que os pontos 

se ajustem razoavelmente a uma reta, conforme ilustrado pela Figura 23b. Se essas 
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expectativas não forem confirmadas, pode-se suspeitar que algo está errado com as 

suposições feitas. 
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Figura 22: Amostragem aleatória de dez elementos numa distribuição normal padronizada 
[134]. Obs: Cada elemento representa uma região cuja área é igual a 1/10 da área total. 

Essa é uma exposição geral sobre a construção de gráficos normais que, 

atualmente, podem ser facilmente gerados, através de programas de computador, como, por 

exemplo, o Statistica [175] e o Chemomatrix [176]. 
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Ftgura 23: (a) Probabilidades acumuladas para uma amostra de dez elementos, extraídos 
aleatoriamente de uma população nonnal padronizada, numa escala cartesiana comum. (b) 
Os mesmos pontos do item (a), dispostos num gráfico de probabilidade normal [134]. 
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De modo a integrar o exposto com os planejamentos experimentais, um exemplo ilustrativo 

onde se estudou a influência da temperatura, do tipo de catalisador, da concentração de 

reagente· e do pH do meio reacional sobre o rendimento de uma determinada reação 

química será apresentado a seguir. Todos os efeitos referentes a esse fatorial estão 

apresentados na Tabela 12. Suponha-se a situação na qual nenhum dos quinze efeitos 

apresentados na Tabela 12 exista de fato, isto é, que o verdadeiro valor de cada um deles 

seja zero. Dentro dessa suposição, os valores numéricos que se obteve devem refletir 

apenas erros aleatórios do sistema em estudo. Portanto, pode-se considerá-los como uma 

amostra aleatória retirada de uma distribuição, aproximadamente nonnal e com média 

populacional zero. Procedendo-se como no exemplo anterior, dos dez pontos, pode-se 

traçar um gráfico normal dos quinze valores da Tabela 12 e usá-lo para testar a hipótese de 

que os efeitos não existem. 

Tabela 12: Efeitos calculados para um planejamento fatorial24 [134]. 

Média: 67,188 

Efeitos principais: 

1 (Temperatura) '22,875 

2 (Cata1isador) -14,125 

3 (Concentração) 8,875 

4(p!I) 0,875 

Interações de dois fatores: 

12 -8,625 13 -(),625 

14 0,875 2S --0,625 

!14 0,875 34 0,375 

Interações de três fatores: 

123 ,0,875 124 ..0,125 

134 -(),625 234 0,375 

Interação de quatro fatores: 

1234 0,375 

O gráfico normal dos efeitos está mostrado na Figura 24, onde "Z" é igual à variável 

aleatória "x" na sua fonna padronizada, ou seja: 
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x-p 
Z=-- (13) 

cr 

onde: 

x =variável aleatória com distribuição N(~t,a 2 ); 

Z =variável aleatória com distribuição N(O,l). 

Verifica-se, imediatamente, que os pontos centrais se ajustam muito bem a uma reta, que 

cruza a probabilidade acumulada de 50%, praticamente, sobre o ponto zero do eixo das 

abscissas. Faz sentido, portanto, considerar que esses pontos vieram de uma população 

nonnal de média zero, ou seja, representam "efeitos" sem nenhum significado fisico. O 

mesmo já não se pode dizer dos outros valores, que estão identificados na Figura 24 com os 

números dos efeitos que representam. Dificilmente se poderia pensar que esses pontos, tão 

afastados da reta, pertençam à mesma população que produziu os pontos centrais. Então, 

deve-se interpretá-los como efeitos realmente significativos, e tanto mais significativos, 

quanto mais afastados estiverem da região central, seja para a direita, seja para a esquerda. 

Assim, somente os efeitos principais 1, 2 e 3 e a interação 12 são significativos. 
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Figura 24: Gráfico normal dos valores da Tabela 12 [134]. 
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Capítulo 3 

Metodologia Experimental 
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3.1 - CUIDADOS NA MANIPULAÇÃO DE COMPOSTOS ORGANOCLORADOS 
TÓXICOS 

Antes de manipular qualquer reagente químico, em especial aqueles de elevada 

toxicidade, como os clorofenóis, é imprescindível adotar medidas de segurança básicas, de 

modo a evitar a autocontaminação, bem como das demais pessoas que trabalham no local. 

Para isso, é importante manipular os reagentes sempre dentro da capela, usar luvas 

adequadas [177], proteção para os olhos e o rosto e, principalmente, um respirador com 

filtro para vapores orgânicos. Além disso, e não menos importante, é que a execução das 

tarefas, que envolvam a manipulação de compostos organoclorados tóxicos, fora da capela, 

seja feita em ambientes com boa circulação de ar. Por último, é necessário segregar, 

adequadamente, os resíduos gerados, até a sua devida destinação final. Cabe ressaltar que a 

contaminação humana por clorofenóis pode comprometer o funcionamento de órgãos 

importantes do corpo, tais como, o ligado, os rins e os pulmões [178, 179]. Portanto. além 

das medidas de segurança já citadas, também é importante fazer, anualmente, exames 

clínicos que comprovem o bom funcionamento dos rins e do figado [177]. Nos casos de 

exposição contínua a esses compostos, por tempos prolongados, tem sido recomendado 

fazer exames mais específicos, como a dosagem urinária de pentaclorofenol [178]. No 

Estado de São Paulo, tais exames clínicos podem ser feitos no Instituto Adolfo Lutz [180]. 

3.2- SELEÇÃO E PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES DE PALÁDIO 

Neste estudo, dois tipos de catalisadores foram empregados, ambos contendo um 

teor nominal de paládio de 5% em massa. A opção pelo paládio se deve à sua eficiência na 

descloração de compostos clorados [79]. Num dos catalisadores, o paládio foi suportado em 

carvão ativo (catalisado r 5%Pd/C) e outro em titânia (catalisado r S%Pd/Ti02). O 

catalisador 5%Pd/C foi gentilmente cedido pela empresa Degussa (tipo: ElO! OfW. carga 

nº- E1123L), a qual o recomenda para reações de hidrogenólise. Por sua vez, o catalisador 

5%Pdffi02 foi preparado para este estudo, conforme procedimento detalhado 

posteriormente. A opção pelo sistema Pd/C, como catalisador para a hidrodescloração do 

pentaclorofenol, foi motivada pelos bons resultados obtidos em diversos trabalhos com esse 

sistema, amplamente divulgados na literatura [79,84a,88]. Por sua vez. o sistema Pd/TiO, 

foi selecionado porque a titânia é um suporte já bastante estudado pelo nosso grupo de 
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pesquisa [181,182,183], mas, principalmente, por se tratar de um óxido resistente à 

corrosão, que o ácido clorídrico presente no meio reacional pode provocar [184, 185]. 

Para preparar o catalisador 5o/oPd/Ti02, utilizou-se uma titânia comercial (Aldrich, 

99%) com área superficial específica igual a 15 m2/g e fase cristalina anatase. A titânia 

adquirida foi peneirada, de modo a selecionar a fração granulométrica entre 37 11m e 88 

11m. Essa faixa granulométrica foi escolhida com base na informação de que para partículas 

de catalisador maiores do que 100 ~ a resistência à transferência de massa interna é 

dominante [90]. A seguir, o sólido foi seco em estufa à temperatura de 120 °C por um 

peóodo de 48 horas, de modo a eliminar a água absorvida do ambiente, antes do emprego 

na preparação do catalisador. O precursor de paládio empregado na preparação do sistema 

5%Pd!TiO, foi o PdCI, (Aldrich, 99%). Tal escolha foi baseada no fato de que o uso de 

precursores clorados, dependendo do tipo de suporte empregado [82], pode promover a 

formação de partículas metálicas grandes, as quais são adequadas para as reações de 

hidrodescloração. Antes da impregnação com PdCh, foi necessário dissolver o precursor 

metálico, de modo a obter uma solução do sal precursor. Para isso, fez-se uso da 

experiência descrita por Vogel [186], na dissolução de sais metálicos . .Segundo ele, o Pd se 

dissolve prontamente em água regia, quando tanto íons Pd2
+, quanto Pd4

+, ou mais 

precisamente [PdCL]'- e [PdCL;]'", são formados. Quando a solução obtida é evaporada até 

a secura, há perda de cloro e, tratando-se o resíduo com água bidestilada, obtém-se uma 

solução de íons Pd (ll), que é a espécie mais estável. Portanto, a solução de cloreto de 

paládio (11) foi preparada por dissolução do PdCh em água régia (volume mínimo 

necessário), seguida por evaporação, em banho maria, até a secura e solubilização do sólido 

obtido em água bidestilada. 

O método de preparação escolhido foi o da impregnação sucessiva a seco ou 

incipiente. Essa opção se justifica pelo fato de que esse método permite que praticamente 

toda a fase ativa depositada no suporte seja retida pelo mesmo, possibilitando, assim, que o 

teor nominal de metal seja muito próximo ao do real. Além disso, a impregnação a seco é 

um método de preparação que promove a fonnação de partículas metálicas grandes, quando 

comparado a outros métodos [187], o que como já foi mencionado, é uma característica 

desejável para as reações de hidrodescloração catalítica. O volume da solução aquosa de 

paládio adicionada à massa do suporte foi definido com base no volume de saturação da 

titânia (0,5 mL/g). Assim, volumes iguais da solução foram adicionados, sucessivamente, à 
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massa do suporte. Entre uma impregnação adição e outra, o seguinte procedimento foi 

adotado: o primeiro volume da solução aquosa de PdCh foi adicionado ao suporte aos 

poucos, sob agitação suave e ininterrupta da massa sólida, até a obtenção de uma pasta com 

coloração homogênea. A seguir, a pasta obtida foi colocada na estufa a 70 °C, até a sua 

secagem total. Depois de resfriada até a temperatura ambiente, o aglomerado sólido obtido 

foi macerado em almofariz de ágata, de maneira a obter partículas pequenas do catalisador, 

sendo esse processo repetido pelo número de vezes necessário para que toda a solução 

aquosa de paládio tivesse sido adicionada ao suporte. 

Depois da impregnação do suporte, o sólido foi submetido aos tratamentos ténnicos 

detalhados a seguir. Primeiramente, o sólido foi submetido a um secagem, onde foi mantido 

em estufa à 120 °C, por 12 horas. Em seguida realizou-se uma calcinação, a qual consistiu 

em aquecer o sólido dentro de uma célula de vidro do tipo pyrex, sob fluxo de ar sintético 

(30 mL/min), desde a temperatura ambiente até 300 °C. Esse aquecimento foi realizado a 

uma taxa de 5 'C/min e uma vez alcançada a temperatura final de calcinação (300 'C), o 

catalisador pennaneceu por 3 horas nessa condição. Com esse procedimento, obteve-se o 

catalisador 5%Pd!Ti02 no estado calcinado. De modo a verificar a existência de algum 

efeito do tratamento térmico sobre o desempenho do catalisador na hidrodescloração do 

pentaclorofenol, preparou-se também um catalisador S%Pd/Ti0z no estado reduzido (sem 

prévia calcinação ). Esse sólido foi obtido de modo similar ao do catalisador calcinado, 

partindo-se do sólido S%Pd/Ti02 seco a 70 °C e aquecendo-o uma taxa de S °Cimin, desde 

a temperatura ambiente até 300 'C, sob fluxo de hidrogênio (30 mL!min). Por fim, o 

catalisador permaneceu por 3 horas à temperatura final de redução de 300 °C. 

Esses procedimentos de secagem, calcinação e redução, no que se refere às 

condições empregadas para os mesmos, foram definidos com base nos estudos de SALES 

[188] e de SILVA [152], sobre o sistema Pd/TiO, e o suporte TiO,, respectivamente. 

3.3 TESTES CATALÍTICOS NA BIDRODESCLORAÇÃO DO 
PENTACLOROFENOL 

Neste estudo, todos os testes catalíticos foram feitos com base num planejamento 

de experimentos do tipo fatorial. Assim, antes de descrever o procedimento prático adotado 

na realização desses testes, os detalhes desse planejamento experimental empregado serão 

apresentados. 
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3.3.1- O PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

Para este planejamento, empregou~se o catalisador S%Pdffi02 calcinado, uma vez 

que este mostrou-se mais ativo do que os demais catalisadores, em testes catalíticos 

preliminares, conforme será exposto no próximo capítulo. 

Um dos principais objetivos do presente estudo é a determinação das condições 

adequadas para a avaliação de catalisadores de hidrodescloração do pentaclorofenol em 

fase líquida. Para executar essa tarefa de uma forma rápida, sistemática, reprodutível e com 

significância estatística, optou-se por utilizar as técrúcas de planejamento de experimentos 

[134, 135]. Para tal, em virtude do número de fatores a serem estudados, decidiu-se 

empregar o planejamento fatorial fracionário 26
"' com dois blocos (Tabela 13). Assim. 

pode-se avaliar quais dos fatores em análise, relacionados na Tabela 13, têm influência 

significativa sobre as respostas investigadas, ou seja, conversão do pentaclorofenol e 

rendimento de fenol. Na escolha dos fatores a serem avaliados, bem como de seus 

respectivos níveis, foram utilizadas informações da literatura sobre a hidrodescloração 

catalítica de compostos clorados [16,79], juntamente com a experiência adquirida pelo 

nosso grupo de pesquisa, a respeito das reações catalíticas em fase líquida [I 8 I, 183, 189]. 

A opção pelos dois blocos do planejamento da Tabela 13, foi feita porque se usou 

catalisadores oriundos de duas repetições da preparação do catalisador S%Pd/Ti02 

calcinado. Embora, teoricamente, se trate do mesmo catalisador, na prática, catalisadores 

obtidos de preparações repetidas, podem apresentar desempenhos diferentes. Isso pode ser 

particulannente importante neste estudo, onde o processo de preparação do catalisador 

S%Pd/Ti02 calcinado envolve algumas etapas. Assim, se de antemão, já se sabe da 

existência de um fator que pode ser importante, mas que não interessa estudá-lo, é 

importante isolá-lo (bloquear). Desse modo, evita-se que o seu efeito possa ser confundido 

com algum dos efeitos principais que se deseja detenninar. No presente estudo, essa 

blocagem foi feita através do confundimento proposital, do possível efeito de bloco com 

uma interação de terceira ordem: 124 (Tabela 13). Isso se justifica pelo fato de que, 

normalmente, as interações de terceira ordem não têm muita importância. Assim, se for 

observado que a interação 124 é significativa, pode-se concluir que o efeito de bloco existe 

e deve ser considerado durante a análise dos resultados. Na construção da matriz de 

planejamento, apresentada na Tabela 13, foram usadas duas relações geradoras, as quais 

foram sugeridas por BOX ela/. [135]. Isso assegura que o fatorial, aqui empregado, tenha 
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Tabela 13: Planejamento fatorial fracionário 26-2 com dois blocos para o estudo da 
hidrodescloração catalítica do pentaclorofenol. 

Fator + 

1 Temperatura ("C) 60 110 

2 Pressão de H, (MPa) 0,5 2,0 

3 Massa de catalisador (mg) 500 800 

4 Velocidade de agitação (rvm) 200 1000 

5 Concentração inicial de pentaclorofenol (mg/L) 500 1000 

6 Tempo (h) I 3 

Efeito de bloco (tipo de catalísador) I! preparação 2' preparação 

Ensaios Ordem(a) 1 2 3 4 S"l 6(c) Efeito de 
bloco<dl 

1 lg 

2 8g + + + 

3 13g + + + + 

4 I~ + + + 

5 16g + + + 

6 3g + + + + 

7 5g + + + 

8 llg + + + + 

9 14g + + + 

10 9º- + + + + 

11 15g + + + 

12 2g + + + + 

13 4g + + + + 

14 6g + + + 

15 7g + + + + 

16 12g + + + + + + + 
(a) ordem de realização dos ensaios, (b) r, 1235; (c) r, 2346; ( d) rbl~ 124. 



~Afo~e~w~d~o~w~w~a~ex~p~e~n~·m~e~n~m~l _______________________________________________ 82 

uma resolução IV. Tal resolução é importante, porque garante que os efeitos principais se 

confundirão com as interações de terceira ordem, o que facilita significativamente a análise 

final dos resultados. 

Por fim, é importante ressaltar que toda a análise estatística realizada neste estudo 

foi conduzida utilizando o software CHEMOMATRIX, desenvolvido pela equipe do Prof 

Dr. Roy Edward Bruns, do Instituto de Química da UNICAMP [176]. 

3.3.2- CONJUNTO EXPERIMENTAL PARA OS TESTES CATALÍTICOS 

A Figura 25 apresenta, esquematicamente, o conjunto experimental utilizado para 

a realização dos testes catalíticos de hidrodescloração do pentaclorofenol em fase líquida. 

Os testes foram conduzidos com o objetivo de avaliar o desempenho (conversão e 

rendimento) dos catalisadores empregados na reação. A montagem experimental é 

basicamente composta por um reator, um reservatório de gás e seu controlador de pressão, 

um módulo para controle da temperatura e da agitação, além de um frasco para a introdução 

de reagentes líquidos no reator. O reator empregado, com capacidade para 300 mL, foi 

construído em aço inoxidável (AISI 316) e adquirido junto à Parr Instruments Co. O 

módulo de controle de temperatura e agitação utilizado foi o modelo 4842 do mesmo 

fabricante. Já o controlador de pressão do reservatório de gás foi o modelo BRGDS da 

Autoclave Engineers. Por sua vez, o frasco para reagentes líquidos foi construído em aço 

inoxidável e tem capacidade para 30 mL. 

O funcionamento do sistema ocorre fundamentalmente da forma seguinte: o gás de 

interesse (reagente hidrogênio, neste caso) é alimentado ao reservatório de gás a partir de 

um cilindro comercial, onde é armazenado a uma pressão que pode ir até 9 :r-.tPa. Na 

seqüência, o gás é enviado para o reator, o qual opera a uma pressão constante, menor do 

que a do reservatório, de acordo com o valor de pressão desejado. Durante a reação, o 

reservatório de gás e o reator ficam em comunicação, já que a reação ocorre a uma pressão 

controlada e constante, sendo o consumo de gás monitorado através da queda de pressão no 

reservatório de gás. 
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Figura 25: Conjunto experimental para a realização dos testes catalíticos de 
hidrodescloração do pentaclorofenol. 

3.3.3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA OS TESTES CATALÍTICOS 

Os testes catalíticos foram feitos de acordo com o procedimento descrito 

detalhadamente a seguir. Num béquer de teflon111
, pesou-se a massa desejada de 

pentaclorofenol (Aldrich, 98%). Em seguida, o pentaclorofenol foi dissolvido numa solução 

aquosa básica 0,35 M de NaOH (Merclc, 99"/o) adicionada ao béquer. Na sequência, todo o 

conteúdo do béquer foi transferido para um balão volumétrico de 100 mL, que teve o seu 

volume completado com a solução 0,35 M de NaOH. A seguir, o conteúdo do balão foi 

transferido para o copo de aço do reator e a esse foi adicionado o catalisado r. Por fim, o 

reator foi hermeticamente fechado e purgado, primeiramente com nitrogênio e, depois, com 

hidrogênio. Após a temperatura de reação ter sido estabilizada, o reator foi pressurizado 
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com hidrogênio grau analítico 5.0 (99,999%) e a agitação foi ajustada para o valor 

desejado, sendo este momento considerado como o irúcio da reação. A cada hora, uma 

amostra· do meio reacional foi coletada, além daquela coletada antes da reação ter sido 

iniciada. Estas amostras foram analisadas empregando o método analítico descrito a seguir. 

3.3.4- ANÁLISE CROMATOGRÁFICA DO MEIO REACIONAL 

As amostras do meio reacional, coletadas ao longo da reação, foram analisadas por 

meio de cromatografia gasosa. Para tal, foi empregado um cromatógrafo modelo 5890, 

Series TI da Hewllet-Packard, equipado com detector do tipo FID e coluna capilar OV-1701 

(14% cianopropilfenil-86%dimetilsoloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25 11m). O cromatógrafo 

foi operado tendo~se as temperaturas do detector e do injetor ambas iguais a 250 °C. A 

programação de temperatura utilizada no fomo das colunas foi a seguinte: início a 100 °C, 

permanecendo a essa temperatura por 0,5 minutos. seguindo-se uma rampa de aquecimento 

a uma taxa de 16 °C/min, até se atingir uma temperatura final de análise igual a 250 °C, 

mantida por 0,7 minutos. 

O método analítico, empregado para a análise dos produtos da hidrodescloração do 

pentaclorofenol, foi desenvolvido durante a realização do presente estudo. Isso porque não 

foi encontrado, na literatura da área de catálise, nenhum método analítico que fosse 

adequado à análise de clorofenóis resultantes da reação de hidrodescloração catalítica do 

pentaclorofenol em fase aquosa. A seguir, o procedimento do método de análise 

desenvolvido será descrito de modo sucinto. Posteriormente, os detalhes envolvidos na sua 

concepção, bem como sua avaliação como ferramenta de análise quantitativa serão 

apresentados e discutidos. 

Basicamente, o método analítico emprega uma curva de calibração com 

padronização interna, construida a partir de seis pontos experimentais. Para a obtenção de 

tal curva, utilizou-se pentaclorofenol (98%), 2,4,6-triclorofenol (98%), 2,4-diclorofenol 

(99%), 2-clorofenol (99%), feno! (99%), sendo que todos esses compostos foram 

adquiridos junto à Aldrich. Além desses padrões cromatográficos, usou-se também o 

cicloexanol (Riedel-de Haen ,99%), possível produto de reação, o 2-naftol (Vetec, 99'/o), 

empregado como padrão interno na análise cromatográfica. Antes de serem injetadas no 

cromatógrafo, as amostras, a serem analisadas, foram derivatizadas através da acetilação 
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dos fenóis pelo anidrido acético (Merck, 98,5%). Os ésteres fenólicos, obtidos por meio da 

acetilação, foram extraídos da fase aquosa com hexano (Merck, 98% ). A derivatização dos 

clorofenóis foi realizada num tubo de ensaio de vidro, com capacidade para 20 mL, dentro 

do qual foram colocados 0,5 mL da amostra coletada do meio reacional, 4,5 mL de uma 

solução tampão (NaHCO, - 0,8 M/ NaOH- 1,6 M), a qual mantém o pH entre 9-10, I mL 

de hexano, além do padrão intemo2-naftol. Em seguida, o tubo de ensaio foi agitado por 3 

minutos e por fim, usando-se uma micro seringa com capacidade para 1 !lL, retirou-se a 

quantidade de fase orgânica necessária para a injeção no cromatógrafo. 

3.3.5- DESEMPENHO CATALÍTICO 

A partir dos valores das concentrações determinadas para os diferentes 

componentes presentes no meio reacional, obtidos por intermédio da cromatografia gasosa, 

calculou-se a conversão de pentaclorofenol (X) e o rendimento de fenol (R). A conversão é 

uma medida de fácil compreensão, da atividade catalítica, enquanto o rendimento expressa 

a seletividade do catalisador para a obtenção do produto desejado. As expressões adotadas 

nos referidos cálculos foram as seguintes: 

R(%)= [FOH), x!OO (15) 
(PCF)0 -(PCF), 

onde: 

[PCF]o é a concentração de pentaclorofenol no início da reação (tempo zero), e [PCF], e 

[FOH]t são, respectivamente, as concentrações de pentaclorofenol e fenol para um dado 

tempo de reação. 
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Capítulo 4 

Resultados e Discussão 
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4.1 DESENVOLVIMENTO DE MÉTODO ANALÍTICO PARA 
QUANTIFICAÇÃO DE CLOROFENÓIS 

Nos estudos envolvendo reações catalíticas, uma boa análise quantitativa do meio 

reacional é de fundamental importância para avaliar o desempenho dos catalisadores em 

questão. Portanto, buscou-se, na literatura específica sobre catalisadores heterogêneos, um 

método analítico cromatográfico, descrito com clareza, específico para a análise de 

clorofenóis. Nos estudos reportados na literatura, a técnica analítica dominante, quando se 

trata da hidrodescloração de clorofenóis, tem sido a cromatografia gasosa com as amostras 

do meio reacional sendo injetadas diretamente no cromatógrafo, sem qualquer tratamento 

prévio [103,147,171,172]. Essas informações foram inicialmente a base para a definição do 

procedimento analitico a ser empregado na quantificação dos clorofenóis e demais 

substâncias químicas envolvidas neste estudo catalítico. Então, diante desses fatos, e 

considerando-se a infraestrutura analítica disponível, concluiu-se que, em princípio, não 

haveria nenhum problema para analisar as amostras coletadas durante a hidrodesc1oração 

catalitica do pentaclorofenol em fase liquida. 

Assim, procedeu-se da maneira tradicionalmente adotada em cromatografia 

gasosa, ou seja, a injeção dos padrões cromatográficos, seguida de ajustes da temperatura 

do fomo e da pressão do gás de arraste, visando obter uma boa separação dos componentes. 

Por fim, construiu-se uma curva de calibração, padronizada internamente. Porém, quando 

foram analisadas amostras padrão contendo os possiveis componentes do meio reacional, 

com o intuito de verificar a confiabilidade da curva de calibração, constatou-se que havia 

diferenças significativas entre as concentrações reais e aquelas obtidas através da 

cromatografia. Diante desse resultado, a curva de calibração, juntamente com o teste 

quantitativo de verificação, foram repetidos por mais duas vezes, tendo-se constatado o 

mesmo problema em todas as repetições. Portanto, os resultados obtidos atestaram a 

ineficácia do método analítico que se estava empregando. 

Com o intuito de solucionar o problema analítico em questão, consultou-se a 

literatura na busca de informações a respeito das propriedades fisico-químicas dos 

clorofenóis. Então, verificou-se que esses compostos têm, como caracteristicas, uma 

elevada polaridade e baixa pressão de vapor [154,162,164]. Tais caracteristicas são a 

principal causa das dificuldades analíticas inicialmente observadas, uma vez que a elevada 

polaridade dos clorofenóis faz com que seja forte a sua adsorção na fase estacionária da 
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coluna cromatográfica. Além disso, a baixa volatilidade desses compostos também 

contribui para retê-los em tal fase. Desse modo, houve a necessidade de buscar uma solução 

para ess·e problema da retenção dos componentes pela coluna. Primeiramente, decidiu-se 

discutir essa questão com o Prof Dr. Wilson de Figueiredo Jardim, docente e pesquisador 

do IQ/UNICAMP, tendo em conta a sua grande experiência na análise de compostos 

organoclorados dispersos em água. Além disso, consultou-se novamente a literatura, com o 

objetivo de localizar métodos cromatográficos de análise para compostos fenólicos em 

ambientes marítimos e/ou fluviais [154,158,167], visto que se trata de uma área de pesquisa 

abrangente e diversificada, no que se refere às técnicas analíticas. 

De acordo com o Prof Jardim, compostos dessa natureza apresentam urna forte 

tendência a serem retidos pela coluna cromatográfica, porém segundo o mesmo, esse 

problema de retenção poderia ser resolvido com a derivatização prévia das amostras a 

serem analisadas. Com efeito, a literatura consultada revelou a existência de vários estudos, 

onde os clorofenóis foram analisados empregando·se uma combinação de cromatografia 

gasosa com a derivatização das amostras [163,167,190,191]. Então, selecionou-se um 

método de análise cromatográfica, dentre os dispotúveis, o qual foi adaptado ao caso do 

presente estudo. Nesse processo de seleção, um fator considerado importante foi o tempo 

gasto com o procedimento da derivatização, uma vez que, normalmente, trata-se de um 

processo muito demorado. Assim, o método de análise cromatográfica escolhido foi aquele 

empregado por ABRAHAMSSON e XIE [167], para a determinação de clorofenóis em 

águas. Além da questão do tempo de execução, outros fatores tais como simplicidade, 

eficiência e infraestrutura disporúvel, também foram considerados para essa escolha. 

A adaptação do referido método de análise ao presente estudo, em princípio, 

pareceu ser relativamente simples, mas finalmente acabou se revelando relativamente 

complexa. Dentre os motivos para tal complexidade, deve-se citar, a dificuldade em 

controlar o pH da reação de derivatização dentro da faixa adequada, bem como as 

incertezas com relação à quantidade de agente derivador (anidrido acético) e o tempo de 

agitação que deveria ser observado na etapa de acetilação. Em razão disso, numerosas 

análises cromatográficas tiveram que ser realizadas, o que consumiu parte significativa do 

tempo utilizado nos trabalhos do presente estudo. 

A seguir, o método de análise cromatográfica desenvolvido será descrito em 

detalhes. O método de análise desenvolvido envolve basicamente a derivatização 
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(acetilação) dos clorofenóis pelo emprego do anidrido acético, em meio aquoso básico 

tamponado. A acetilação tem que ser realizada em pH quase constante, na faixa 9-I O, de 

modo a assegurar a formação dos ânions clorofenolatos [167]. Os experimentos mostraram 

que um tempo de agitação igual a 3 minutos foi suficiente para completar a acetilação, 

seguida da extração, com hexano, dos ésteres fenólicos formado. A reação de acetilação, 

representada na Figura 26 para o caso do fenol, permite a transfonnação dos compostos 

fenólicos em ésteres, os quais possuem maior volatilidade e menor polaridade do que os 

compostos não acetilados. Assim, esses ésteres podem ser qualificados e quantificados de 

forma mais confiável. 

ó ~\ ,p 
+ c-o-c , ' 

H,C CH, 

NaOH 

Figura 26: Reação de derivatização (acetilação) do feno! 

o 
li 
C-OH 

HC"' 
3 

Embora a derivatização representasse a solução para o problema da retenção dos 

clorofenóis pela coluna cromatográfica, tal procedimento também trouxe algumas 

dificuldades importantes para a sua implementação. A primeira delas foi a manutenção do 

pH da acetilação na faixa adequada (entre 9 e I 0), considerada ideal para que a reação 

ocorra. De fato, essa condição é de fundamental importância, porque, em meio básico, há a 

ocorrência simultânea de duas reações: a acetilação dos fenóis (reação desejada) e a 

formação indesejada de ácido acético, via reação de hidrólise do anidrido acético, mostrada 

na Figura 27. 

Como consequência disso, a quantidade de anidrido acético, a ser utilizada, também 

passou a ser uma variável muito importante. Em virtude da quantidade ótima de anidrido 

acético não poder ser conhecida de imediato, visto que ela varia muito, a depender das 

condições de análise empregadas [163,165], procedeu-se à determinação da mesma. 
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q, ,p 
c-o-c 

I ' 
+ H20 Na OH 

H,C CH, 

Figura 27: Hidrólise do anidrido acético. 
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'c-OH 
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H, C 

Os resultados obtidos nessa detenninação estão apresentados na Figura 28. Essa figura 

revela que, embora o anidrido acético deva ser usado em excesso, no meio reacional [163], 

sua quantidade não pode ser muito elevada, sob risco de se promover uma maior formação 

de ácido acético, o que diminui o pH do meio e, consequentemente, favorece a reação de 

hidrólise, em detrimento da reação de acetilação. Com relação à Figura 28, é importante 

ressaltar que o gráfico, nela contido, foi construído para um único composto químico, visto 

que, os demais componentes da hidrodescloração catalítica do pentaclorofenol 

apresentaram comportamento similar. 
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Figura 28: Acetilação do pentaclorofenol em função da quantidade de anidrido acético. 
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Neste momento, é importante dizer que a solução tampão NaHCO, - 0,8 M/NaOH 

- 1,6 M [192], empregada neste trabalho para a estabilização do pH da reação de acetilação, 

foi escolhida pelo fato de sua composição química se assemelhar àquela do meio reacional 

da hidrodescloração do pentaclorofenol. Uma outra informação, não menos relevante é o 

fato de que o padrão interno, usado na cromatografia (2-naftol), foi incorporado à referida 

solução tampão. Isso foi necessário porque, primeiramente, o 2-na:ftol pode ser hidrogenado 

quando em contato com hidrogênio e catalisador de paládio. Portanto, esse padrão interno 

não poderia ser colocado no meio reacional da hidrodescloração catalitica do 

pentaclorofenol. Segundo, porque a baixa solubilidade do 2-naftol em meio aquoso impediu 

que ele fosse adicionado diretamente à amostra coletada do meio reacional da 

hidrodescloração do pentaclorofenol. Diante dessas dificuldades, foram feitos alguns testes 

de solubilidade com o 2-naftol empregando em meios aquosos com diferentes 

concentrações de hidróxido de sódio. Esses testes revelaram que o 2-naftol é solúvel em 

meio aquoso fortemente básico (NaOH- 1,6 M). Assim sendo, decidiu-se dissolver a massa 

desejada de 2-naftol no volume de NaOH -1,6 M que seria usado na preparação da solução 

tampão. Desse modo, quando adicionou-se 4,5 mL da solução tampão NaHC03 - 0,8 

WNaOH- 1,6 M à amostra a ser derivatizada, esse volume continha, exatamente, a mesma 

concentração de 2-naft:ol que foi usada na obtenção da curva de calibração cromatográfica 

(1.000 mg/L). Apesar do uso do padrão interno fora do reator não ser o procedimento 

convencional, ele se revelou bastante útil, pennitindo que se verificasse, com muita clareza, 

a retenção de quantidades significativas do pentaclorofenol, e dos seus derivados, pelo 

catalisador 5%Pd!C, durante a reação de hidrodescloração do pentaclorofenol, fenômeno 

que será detalhado e discutido adiante. 

Por fim, o tempo de agitação que deveria ser usado para que todo o conteúdo da 

amostra coletada do meio reacional fosse acetilada, também foi estabelecido. Assim como 

no caso da determinação da quantidade ideal de anidrido acético, o tempo de agitação da 

mistura a ser derivatizada também apresenta uma ampla variação, dependendo dos 

clorofenóis que estão sendo analisados [167,191]. Desse modo, foi necessário avaliar o 

efeito do tempo de agitação sobre a quantidade de clorofenóis acetilados. Os resultados 

dessa avaliação são mostrados na Figura 29. Essa Figura revela que tempos de agitação 

superiores a 3 minutos não mais afetam a acetilação do pentaclorofenol, sendo o tempo de 

agitação igual a 3 minutos ideal para alcançar a acetilação de todo o pentaclorofenol. É 
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importante chamar a atenção para o fato de que o comportamento dos demais componentes 

do meio reacional da hidrodescloração do pentaclorofenol foi semelhante àquele revelado 

pela Figilra 29. 
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Figura 29: Influência do tempo de agitação sobre a quantidade de pentaclorofenol 
acetilada. 

4.2- A V ALIAÇÃO DO DESEMPENHO CATALÍTICO 

Avaliar as condições experimentais para a hidrodescloração do pentaclorofenol 

com catalisadores de paládio, observando sua influência sobre a conversão e o rendimento 

dos catalisadores, é o objetivo do presente estudo. Para tal, investigar a estabilidade fisico

química dos componentes de reação, bem como realizar ensaios catalíticos exploratórios 

para melhor planejar os experimentos a serem executados, é de fundamental importâncía 

para que o objetivo traçado seja alcançado. Assim, nos próximos parágrafos serão 

apresentados os resultados bem como, as respectivas discussões, a respeito de tais estudos 

preliminares. 
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4.2.1- ESTABILIDADE FÍSICO-QUÍMICA DOS COMPONENTES DE REAÇÃO 

. Antes da realização de quaisquer testes catalíticos, realizaram-se alguns ensaios 

para verificar a possibilidade da ocorrência de reações entre os componentes de reação, 

induzidas pela ação do calor ou ainda pela simples afinidade química entre os mesmos. 

Esses ensaios consistiram em simular testes catalíticos, com cada um dos compostos 

presentes no meio reacional, inicialmente de forma isolada e, depois, em conjunto. 

Os testes foram conduzidos na ausência de catalisador, à temperatura de 110 °C, 

pressão de hidrogênio de 2,0 MPa, taxa de agitação de 1.000 rpm, concentração inicial de 

pentaclorofenol igual a 1.000 mg/L e tempo total de contato de 3 horas. Esses valores 

foram escolhidos porque representam valores máximos para cada uma das variáveis 

(fatores) estudadas, por meio do planejamento de experimentos apresentado adiante. Os 

resultados desses ensaios de estabilidade revelaram que não existe decomposição ténnica 

dos componentes do meio reacional, assim como não ocorre qualquer reação química entre 

os compostos, induzida pela coexistência dos mesmos no meio reacional. Esses resultados 

têm relevância, à medida que garantem que qualquer produto identificado no meio 

reacional é originado pela hidrodescloração catalítica do pentaclorofenol. 

4.2.2- ENSAIOS CATALÍTICOS EXPLORATÓRIOS COM O CATALISADOR 
5%Pd/C 

Os primeiros testes catalíticos exploratórios foram realizados com o catalisador 

comercial 5%Pd!C. Tais ensaios visaram avaliar, de um modo global, o comportamento 

desse sistema catalítico frente a hidrodescloração do pentaclorofenol. Em particular, esses 

ensaios exploratórios serviram para estimar a capacidade de hidrodescloração do 

catalisador, a gama de produtos formados na reação e, também, o rendimento do catalisador 

com relação aos produtos isentos de cloro. Além disso, esses ensaios também serviram para 

testar a eficiência do método de análise cromatográfica desenvolvido. 

Para esses testes catalíticos exploratórios as condições de reação empregadas 

foram as mesmas que aquelas empregadas nos testes de estabilidade térmica. ou seja: 

temperatura de reação de 110° C, pressão de hidrogênio no reator de 2,0 MPa, massa de 

catalisado r igual a 800 mg, taxa de agitação de 1. 000 rpm, concentração inicial de 

pentaclorofenol igual a 1.000 mg/L e o tempo total de reação de 3 horas. A escolha dessas 
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condições de reação foi feita considerando-se o fato de que todos os reagentes se mostraram 

estáveis em tais condições e, assim, seria possível observar somente o efeito do catalisador 

empregado. 

De um modo geral, o paládio metálico é considerado a fase ativa nas reações de 

hidrodescloração [82,84a,86,90]. Sendo assim, antes do início da reação, o catalisador foi 

ativado no próprio reator. Essa ativação in situ foi feita sob atmosfera de hidrogênio e nas 

condições de reação já mencionadas, porém na ausência do reagente pentaclorofenol. Esse 

tratamento de ativação foi realizado por um peóodo de uma hora, que, de acordo com 

SALES [ 188], é tempo suficiente para reduzir a camada óxída superficial que, geralmente, 

acompanha os catalisadores metálicos que foram expostos ao ar [152]. 

O primeiro teste catalítico exploratório, realizado com o catalisador 5%Pd/C 

ativado in situ, revelou que as quantidades dos produtos da hidrodescloração do 

pentaclorofenol eram insignificantes, não tendo sido constatado qualquer traço de algum 

produto totalmente desclorado, antes que o catalisador desativasse por completo. Com o 

intuito de confirmar esse resultado, o mesmo teste catalítico foi repetido por mais duas 

vezes, sendo que os resultados obtidos foram iguais àqueles do primeiro ensaio. Esse foi 

um resultado surpreendente, visto que havia sido usado o catalisador Pd/C, sistema 

catalitico mais indicado para a hidrodescloração [79,91], juntamente com a fase ativa de 

paládio no estado metálico [188]. Contudo, neste caso, não se deve esquecer que a 

desativação dos catalisadores metálicos pelos íons cloreto, provenientes do ácido clorídrico 

fonnado durante a hidrodescloração, é bastante comum [143,144,145,146]. De acordo com 

COQ et ai. [86], a hidrodescloração catalítica pode ocorrer segundo um mecanismo de 

halogenação/desalogenação, conforme esquema representado na Figura 30. Nesse 

mecanismo, a etapa 1 se refere à halogenação da superficie do paládio, a qual é revertida 

pelo hidrogênio molecular na etapa 2 (desalogenação). No entanto, o problema dessa 

reversão é a formação do ácido clorídrico. Uma vez formado, esse ácido disponibilizará 

íons cloreto no meio reacional, os quais passarão a competir com o substrato pelos sítios 

metálicos. Assim, essa etapa de desalogenação que, num primeiro momento, parecia ser 

vantajosa, na realidade, é extremamente prejudicial ao desempenho do catalisador. Segundo 

CHEN et ai. [ 141], essa etapa de desalogenação pode ser cerca de 400 vezes mais rápida do 

que a etapa de halogenação. Desse modo, sendo o pentaclorofenol uma molécula com 

muitos átomos de cloro adjacentes, é possível que ocorra a eliminação de vários desses 
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átomos de uma só vez [139]. A consequência disso é a formação de várias moléculas de 

ácido clorídrico, a partir de uma única molécula de pentaclorofenol que reagiu. Então, 

mesmo que a taxa de reação do pentaclorofenol seja baixa, relativamente à taxa de 

desalogenação da superficie do paládio, poderia haver uma maior quantidade de ácido 

cloridrico, comparativamente àquela do pentaclorofenol, disporúvel para competir com esse 

substrato, pelos sítios metálicos de paládio. Portanto, como a ativação in situ promoveu a 

redução dos cátions de paládio ao estado metálico, é possível que a causa da baixa 

quantidade de produtos fonnados com o catalisador 5%Pd/C, durante a hidrodescloração do 

pentaclorofeno~ se deva à desativação do catalisador pelos íons cloreto formados durante a 

reação. 

CF2Cl2 
+ produtos + (Etapa!) 

+ + HCI , HF (Etapa 2) 

Figura 30: Esquema do mecanismo de halogenação/desalogenação da superficie do paládio 
metálico [86]. 

Embora essa hipótese possa parecer contraditória, visto que o meiO reacional 

contém a base hidróxido de sódio, deve-se ter em conta que os íons cloreto são fonnados na 

superficie do catalisador, tendo que dessorver para poderem reagir com a base que se 

encontra na fase liquida. Então, há toda uma etapa de transferência de massa que precisa ser 

cumprida, onde a grande disponibilidade de átomos de paládio metálico pode ter favorecido 

o "spillover" dos íons cloreto para outros átomos de paládio metálico adjacentes. Esse 

fenômeno é bastante comum em sistemas catalíticos associados a compostos clorados, 

podendo até mesmo afetar o desempenho de técnicas de caracterização fisico-química de 

catalisadores metálicos, como por exemplo, quinússorção de hidrogênio no caso de 

catalisadores à base de rutênio [193]. Em alguns casos, íons cloreto de superficie podem até 

se difundir para dentro da estrutura cristalina das partículas de paládio metálico [86]. 
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Portanto, mesmo para as reações de hidrodescloração conduzidas na presença de hidróxido 

de sódio no meio reacional, a desativação pelos íons cloreto é o parâmetro que define a vida 

útil do catalisador [82,86]. Assim, o uso de hidróxido de sódio no meio reacional é uma 

medida que auxilia no prolongamento da vida útil do catalisador, mas definitivamente, não 

impede totalmente a desativação. 

Assim, diante dos resultados obtidos para o catalisador 5%Pd/C ativado in situ, 

decidiu·se fazer um teste catalitico sem .qualquer ativação prévia desse catalisador. O 

intuito desse ensaio foi o de verificar se o fenômeno da desativação, provavelmente 

existente no caso do catalisador 5%Pd/C ativado in situ se repetiria, sem a ativação prévia 

do catalisador. Esse teste catalítico foi realizado empregando as mesmas condições 

anteriores, inclusive com relação às duas repetições, que foram feitas para confirmar os 

resultados obtidos. Ao final desse ensaio catalítico exploratório, o único produto de reação 

foi o cicloexanol. Esse resultado indica que o catalisador 5%Pd/C não ativado, além da 

hidrogenólise das ligações C-C!, também é capaz de realizar a hidrogenação do anel 

benzênico do pentaclorofenol. Assim, a provável existência de partículas de óxido de 

paládio no catalisador 5%Pd/C não ativado, durante a reação, pode ter reduzido a 

desativação desse catalisador pelos íons cloreto do ácido clorídrico, permitindo que a 

hidrodescloração do pentaclorofenol pudesse ocorrer nesse caso. 

Uma hipótese que pode explicar esse resultado é o fato de que, a baixa 

solubilidade do hidrogênio em água, impede que esse reagente esteja em abundância na 

super:ficie do catalisador, como consequência, a formação de átomos de paládio metálico 

seria reduzida. Com isso, não haveria um excesso de átomos de paládio metálico 

disponíveis para o ataque dos íons cloreto formados. Assim, preferencialmente, os íons 

cloreto formariam ácido clorídrico, o qual seria neutralizado pelo hidróxido de sódio. Desse 

modo, o melhor desempenho do catalisador 5%Pd/C não ativado, frente ao catalisador 

ativado, fez com que o primeiro fosse escolhido como o catalisador a ser empregado para a 

continuidade do presente estudo. Neste momento, vale observar que a mesma influência da 

ativação in situ, sobre a suposta desativação catalítica pelos íons cloreto, também foi 

verificada nos ensaios catalíticos exploratórios com o catalisador 5%Pd/Ti02, sobre o qual, 

se falará mais adiante. 

Com o intuito de verificar a eficiência do método de análise cromatográfica 

desenvolvido, o catalisador 5%Pd/C não ativado foi empregado em testes preliminares, 
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para os quais um balanço de massa para o pentaclorofenol foi realizado. Para tal, foram 

utilizados os valores de concentrações obtidos através da análise quantitativa por 

cromatoW"afia gasosa. O balanço de massa pennitiu verificar que cerca de 40% do 

pentaclorofenol alimentado ao reator, no início do teste catalítico, havia 11desaparecido" do 

meio líquido, ou seja, não estava presente no meio reacional e nem havia sido transformado 

em qualquer produto de reação. Conforme procedimento habitual, esses testes catalíticos 

foram repetidos por mais duas vezes e, em todas as repetições, o balanço de massa também 

não fechou. Decidiu-se, então, que a curva de calibração cromatográfica deveria passar por 

uma nova verificação e, além disso, que o carvão ativo empregado como suporte do 

catalisador 5%Pd/C deveria ter sua capacidade de retenção avaliada, com relação ao 

pentaclorofenol e aos demais produtos da reação. Isso porque embora, em geral, os suportes 

catalíticos não retenham quantidades significativas dos componentes do meio reacional, 

isso pode ocorrer no caso do carvão ativo, uma vez que existe uma enonne diversidade de 

tipos desse sólido [96]. 

No tocante à curva de calibração, verificou-se não haver qualquer problema, ou 

seJa, a quantificação de uma mistura dos padrões cromatográficos, obtidas por meio da 

curva de calibração, concordou muito bem com os valores reais. Portanto, o problema do 

não fechamento do balanço de massa, muito provavelmente, estaria relacionado ao 

emprego do carvão ativo como suporte. Então, a capacidade de retenção dos componentes 

do meio reacional pelo carvão ativo foi avaliada, a partir da obtenção de uma isoterma de 

adsorção do pentaclorofenol. Essa isoterma foi construída com três pontos experimentais: 

200 mg, 500 mg e 1.000 mg de carvão ativo, igual ao empregado na preparação do 

catalisador 5%Pd/C, o qual também nos foi cedido pela empresa Degussa. Esse sólido foi 

colocado em contato com uma solução de pentaclorofenol com concentração igual a 1. 000 

mg/L, por um período de três horas. Nesse procedimento, a escolha do tempo de contato, 

bem como da concentração de pentaclorofenol, foi feita de modo a ter condições 

experimentais próximas às dos testes catalíticos exploratórios realizados com o catalisador 

5o/oPd/C. Assim, o procedimento adotado foi o seguinte: 100 mL da solução aquosa 0,3 5 M 

de NaOH, contendo pentaclorofenol, foram colocados no copo de aço do reator e mantidos 

à temperatura de 110 'C, sob agitação de 1.000 rpm, na presença do carvão ativo, por 3 

horas. Depois desse periodo de tempo, a concentração de pentaclorofenol no reator foi 

determinada por meio de U.V. -visível, empregando-se um aparelho Varian, modelo Cary 
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1 G. Através de uma curva de calibração previamente construída, as concentrações de 

pentaclorofenol foram determinadas, no modo de absorbância, utilizando-se um 

comprimento de onda igual a 320 nm. 

Os resultados obtidos, apresentados na Figura 31, mostram haver uma relação 

linear entre a concentração de pentaclorofenol no reator, ao final de um tempo de contato 

de 3 horas, e a massa do carvão ativo empregada. 

o 200 400 600 800 1000 

Massa de carvão ativo (mg) 

Figura 31: Retenção do pentaclorofenol pelo carvão ativo. 

De acordo com o gráfico da Figura 31, considerando-se uma massa do catalisador 5%Pd/C 

igual à que foi usada nos testes catalíticos (800 mg), conclui-se que cerca de 3 8% do 

pentaclorofenol alimentado ao reator seria retido pelo catalisador. Esse valor é muito 

próximo à estimativa de 40% de retenção do pentaclorofenol feita durante os testes 

catalíticos com o catalisador 5o/oPdJC não ativado. Portanto, a retenção do pentaclorofenol 

pelo carvão ativo, empregado como suporte no catalisador 5%PdJC, provavelmente foi a 

causa do não fechamento do balanço de massa. 

Além da isoterma para o pentaclorofenol, também foi construída uma isoterma 

para o 2-naftol (padrão interno) de modo similar. A opção por estudar a retenção do 2-

na:ftol foi feita por se tratar do padrio interno cromatográfico, e considerando-se que os 
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demais clorofenóis, provavelmente, apresentariam retenção similar àquela observada para o 

pentaclorofenol. Os resultados obtidos para o 2-naftol foram muito semelhantes àqueles já 

relatados para a retenção do pentaclorofenol sobre o carvão ativo. Assim, muito 

provavelmente, a retenção verificada para o carvão ativo, empregado na preparação do 

catalisador 5%Pd/C, não se restringiu somente ao pentaclorofenol e ao 2-na:ftol, mas 

também a todos os produtos da reação de hidrodescloração catalítica do pentaclorofenol. 

Embora a retenção de quantidades significativas dos componentes do meio reacional, por 

parte dos catalisadores Pd/C, não s~a uma regra geral [194], sabe-se que esta pode ocorrer 

em vários tipos de carvões ativos [94,95]. 

Na maioria dos estudos, que utilizam catalisadores sólidos, é bastante comum 

empregar a cromatografia gasosa com padronização interna, como ferramenta de análise 

quantitativa da composição do meio reacional. Esse padrão interno, usualmente, é posto 

dentro do reator, juntamente com os demais reagentes. Então, no caso do suporte reter os 

compostos do meio reacional, mais ou menos na mesma proporção, essa retenção poderá 

passar despercebida, visto que a razão entre as quantidades retidas dos compostos presentes 

no meio reacional, e a do padrão interno serão proporcionais. Essa é uma questão 

importante, especialmente no caso do emprego de catalisadores voltados para o tratamento 

de compostos tóxicos, como no presente estudo. Isso porque se ocorrer retenção, a 

hidrodescloração catalítica de substâncias tóxicas poderá acontecer, competitivamente, com 

o acúmulo dos compostos tóxicos no catalisador. 

Tal retenção pode resultar num sério problema de contaminação ambiental, em 

virtude do descarte, regeneração ou destruição desse catalisador usado. Assim, os 

resultados obtidos sugerem que no processo de escolha de um suporte, para a preparação de 

um determinado catalisador de hidrodescloração é muito importante que se avalie, 

antecipadamente, a capacidade de retenção que tal sólido apresenta. com relação aos 

componentes do meio reacional. 

Portanto, os resultados obtidos com o catalisa.dor 5% Pd/C revelaram que esse 

sólido não é adequado como sólido modelo para a avaliação das condições para a 

hidrodescloração do pentaclorofenol, devido à sua elevada capacidade de reter o 

pentaclorofenol. Assim, diante desse problema, a idéia inicial de empregar o sistema 

S%Pd/C foi abandonada. Então, a solução adotada foi a de identificar um outro suporte 
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catalítico, que fosse capaz de gerar um catalisador ativo e seletivo na hidrodescloração do 

pentaclorofenol, sem, contudo, reter esse substrato na sua estrutura porosa. 

4.2.3 - ENSAIOS CATALÍTICOS EXPLORATÓRIOS COM O CATALISADO& 
S%Pdffi02 

O catalisador 5o/oPd!Ti02 foi escolhido para solucionar o problema da retenção dos 

componentes do meio reacional apresentado pelo catalisador 5%Pd/C. Nessa escolha, 

considerou-se que a titânia é um suporte capaz de gerar catalisadores ativos nas reações de 

hidrodescloração [99,137]. Além disso, a titânia é estável em meio básico [184,185], sendo 

também hidrofilica, característica essa muito importante, visto que os clorofenóis são 

solúveis em meio aquoso básico [83a,83b]. Além dessas razões, urna outra característica 

muito importante é o fato da titânia praticamente não reter compostos fenólicos, quando 

dispersos em água, dentro da sua estrutura porosa [100]. Assim, com o objetivo de 

confirmar tal propriedade, foram obtidas as isotermas de adsorção do pentaclorofenol e do 

2-naftol sobre a titânia. O procedimento de obtenção dessas isotennas foi exatamente igual 

àquele empregado anteriormente para o catalisador So/oPd!C. Os resultados obtidos 

mostraram que as quantidades de pentaclorofenol e de 2-naftol, retidas pela titânia, ficaram 

abaixo de 2%, sendo portanto, desprezáveis. 

Em virtude da significativa diferença de desempenho entre o catalisador 5%Pd/C 

ativado in situ e o sem ativação, relatada anteriormente, decidiu-se testar o catalisador 

5%Pd/Ti0, sob duas formas: uma calcinada, denominada 5%Pd/ TiO,C, e a outra reduzida, 

sem prévia calcinação, denominada 5%Pd!TiO:zR Então os ensaios exploratórios 

catalíticos, realizados com esses sólidos, seguiram o mesmo procedimento adotado para 

testar o catalisador 5%Pd/C. 

Os resultados dos ensaios catalíticos, empregando-se o catalisador 5%PdffiO:zR, 

foram similares àqueles apresentados pelo catalisador 5%Pd!C ativado, ou seja, verificou-se 

que a atividade catalitica foi baixa e que a quantidade de produtos desclorados formada foi 

desprezível. Por outro lado, os resultados dos testes cataliticos, realizados com o catalisador 

5o/oPd/Ti02C, mostraram que esse catalisador teve um bom desempenho na 

hidrodescloração do pentaclorofenol. Além disso, diferentemente ao catalisador 5o/oPd/C 

não ativado, que foi seletivo a cicloexanol, o catalisador S%Pd/Ti02C foi seletivo para a 
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obtenção de fenol. Portanto, pode-se verificar que a natureza do suporte pode ter influência 

sobre o tipo de composto desclorado obtido. 

No caso do sistema 5%Pd!Ti~ as mesmas considerações apresentadas no caso 

do sistema 5%Pd/C ativado podem ser empregadas para explicar o fraco desempenho 

catalitico observado, ou seja, a desativação do catalisador de paládio pelos íons cloreto 

provenientes do ácido clorídrico, formado durante a hidrodescloração do pentaclorofenol. 

Já a seletividade a fenol, apresentada pelo catalisador 5%Pd/Ti02C, pode ser uma 

característica interessante, haja vista que o fenol é uma molécula altamente reativa, por ser 

rica em duplas ligações. Em princípio, isso toma o fenol mais interessante para a indústria 

química do que o cicloexanol, dada a sua importância na síntese de diversos compostos 

químicos [195]. Segundo a Associação Brasileira da Indústria Química (ABIQUIM) [196], 

no ano de 2002, foram produzidas no Brasil 131.831 toneladas de feno! contra apenas 

37.961 toneladas de cicloexanol. 

4.2.3.1- TESTES CATALÍTICOS DO PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS 

Com base nos resultados apresentados anteriormente, aplicou-se as técnicas de 

planejamento de experimentos para a avaliação das condições de reação mais adequadas 

para a hidrodescloração do pentaclorofenol, utilizando o catalisador 5%Pd!TiO,C. Os 

resultados obtidos do planejamento fatorial 26-2 empregado estão apresentados na Tabela 

14. 

Pode-se verificar que os ensaios 6, 9, 10, 14, 15 e 16 conduziram às condições 

para as quais a hidrodescloração do pentaclorofenol ocorreu com o máximo 

aproveitamento. Vale salientar que a ocorrência dos valores máximos para as respostas, 

(1 00 % de conversão e rendimento) é a comprovação de que os valores definidos para os 

níveis de cada fator foi acertada. Esse fato facilitará, em muito, a interpretação dos 

resultados desse planejamento experimental, visto que, se isso não tivesse ocorrido, seria 

necessário realizar mais alguns experimentos, visando localizar um ponto de máxima 

conversão e de máximo rendimento. Contudo, antes de definir qual dos seis ensaios citados 

anteriormente, reúne as condições de reação mais adequadas, é preciso verificar quais 

dentre os fatores estudados têm, realmente, alguma influência sobre as respostas. Essa 

verificação foi feita empregando-se a análise por meio gráficos normais [134]. 
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Tabela 14: Resultados do planejamento fracionário 26
-
2 com dois blocos para a 

hidrodes_cloração catalítica do pentaclorofenol com o catalisador 5%Pd/Ti02C. 

Fator + 

1 Temperatura ('C) 60 !lO 

2 Pressão de H2 (MPa) 0,5 2,0 

3 Massa de catalisador (mg) 500 800 

4 Taxa de agitação (rpm) 200 1.000 

5 Concentração inicial de pentaclorofenol (mg!L) 500 1.000 

6 Tempo(h) I 3 

Efeito de bloco (tipo de catalisador) 1! preparação 2! preparação 

Ensaios Ordem(a) 1 2 3 4 51!>) 6(c) Efeito de X(%) R(%) bloco<dJ 

1 J2 40 o 
2 8Q + + + 70 100 

3 13Q + + + + 77 81 

4 Jo2 + + + 78 56 

5 162 + + + 87 100 

6 3Q + + + + 100 100 

7 5Q + + + 60 76 

8 llQ + + + + 62 62 

9 142 + + + 100 100 

10 cft + + + + 100 100 

11 !52 + + + 74 86 

12 2Q + + + + 78 87 

13 4Q + + + + 95 100 

14 6Q + + + 100 100 

15 7Q + + + + 100 100 

16 122 + + + + + + + 100 100 
(a) ordem de realização dos ensaios, (b) I,~ 1235; (c)!,;~ 2346; (d) 1., 1 ~ ~ 124. 
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Os dados da Figura 32 e da Tabela 15 permitem constatar a intensidade com a qual os 

fatores, listados na Tabela 14, afetaram a conversão do pentaclorofenol. No gráfico nonnal 

das estimativas (Figura 32), nota-se que apenas os fatores 1 (temperatura de reação), 2 

(pressão de hidrogênio), 3 (massa de catalisador), 4 (taxa de agitação), 6 (tempo total de 

reação) e o efeito de bloco (124) possuem alguma influência sobre a conversão de 

pentaclorofenol. 

1.631 4 • 
I 
I • 
I • t • EI61 • \ I • \ N I "/ 6 
I • 

-.121 • 3 
I 1 
I 124 
I 

(bloco) -1.101 

I 
I 
I ... 2 

-2.061 

-+-------+-------+-------+-------+-------+-------+-------+-------+---
-3.9 -2.1 -.3 1.6 3.4 5.3 7.1 9.0 10.6 

Efeitos 

Figura 32: Gráfico normal dos efeitos dos fatores sobre a conversão de pentaclorofenol 
com o catalisador S%Pd!Ti02C. 

Isso significa dizer que a concentração inicial de pentaclorofenol (fator 5) não tem 

influência sobre tal conversão, ou seja, não há diferença significativa se forem usadas 

soluções de pentaclorofenol com concentração de 500 mg/L ou 1.000 mg/L. Esse resultado 

indica que, provavelmente, há abundância de pentaclorofenol na superficie do catalisador 

[86], independentemente das demais condições de reação empregadas neste estudo. 

Dentre os fatores que influenciam a conversão, o único que está associado a um 

efeito negativo é o fator 2 (Tabela 15). Isso indica que ao variar a pressão de hidrogênio de 

0,5 MPa para 2,0 J\.1Pa, houve uma redução na conversão de pentaclorofenol. Logo, o valor 
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que deve ser escolhido é aquele associado ao IÚvel mais baixo, ou seja, pressão de 

hidrogênio igual a 0,5 :MPa. Por sua vez, os demais fatores estão associados a efeitos 

positivos, o que significa dizer que quando se deslocou do IÚvel (-) para o IÚvel ( + ), 

aumentou~se a conversão de pentaclorofenol. Neste ponto é importante ressaltar que o 

efeito de bloco (124), relacionado à preparação do catalisador 5%Pd/TiO,C, embora 

apresente sinal positivo, apresenta o menor valor dentre todos os efeitos relacionados na 

Tabela 15. Portanto, do ponto de vista prático, esse efeito relacionado à preparação dos 

catalisadores 5%Pd/Ti02 pode ser desprezado, sem qualquer prejuízo à análise dos 

resultados. Essa afirmação pode ser confirmada, analisando-se os sinais da coluna referente 

ao efeito de bloco (Tabela 14). Nela, observa-se que foi possível obter valores máximos 

para a conversão empregando o catalisador obtido na lª preparação (sinal negativo nos 

ensaios 10, 14 e 15). Esse resultado revela que se o efeito de bloco, o qual é responsável 

por revelar a existência de alguma influência do método de preparação dos catalisadores 

5%Pd/Ti0z, fosse realmente importante, esse fato só teria sido possível utilizando o 

catalisador obtido na 2! preparação (nível: +). Isso porque para um efeito significativo 

positivo, o valor do nível ( +) é imprescindível para obter um valor máximo para a resposta. 

Tabela 15: Efeitos dos fatores sobre a conversão do pentaclorofenol com o catalisador 
5%PdffiOzC. 

EFEITO VALOR 

I 3,44 

2 -3,94 

3 5,44 

4 10,8 

124 (efeito de bloco) 2,44 

6 10,2 

Uma primeira análise dos resultados obtidos através do planejamento 

experimental, com relação à conversão de pentaclorofenol, revela que as condições de 

reação mais adequadas para a hidrodescloração catalítica do pentaclorofenol são as 
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seguintes: temperatura de reação igual a 110 °C, pressão de hidrogênio igual a 0,5 MPa, 

massa de catalisador igual a 800 mg, taxa de agitação igual a 1.000 rpm, concentração 

inicial dé pentaclorofenol igual a 500 mg/L e tempo total de reação igual a 3 horas. Essa 

conclusão foi obtida com base na informação de que os fatores 1, 2, 3, 4, 6 e 124 podem ter 

alguma influência sobre a conversão de pentaclorofenol (Figura 32) e também na 

informação dada pela Tabela 15, no que se refere aos sinais dos efeitos. Portanto, com 

exceção da pressão de hidrogênio (fator 2), que está associada a um efeito negativo, para os 

demais fatores citados, os valores indicados para compor as condições de reação mais 

adequadas são aqueles referentes ao nível(+) do planejamento experimental da Tabela 14. 

Já no caso da concentração inicial de pentaclorofenol, como esse fator não foi significativo, 

optou-se pela menor concentração, por razões de custos financeiros. Embora essas sejam 

condições de reação onde a hidrodescloração do pentaclorofenol pode ser realizada com 

sucesso, não se deve tomá-las como definitivas, visto que é necessário avaliar como os 

mesmos fatores da Tabela 14, agem sobre a outra resposta, ou seja, o rendimento de fenol. 

Isso é muito importante, visto que as condições de reação mais adequadas devem satisfazer 

ao duplo critério de máxima conversão de pentaclorofenol e máximo rendimento de fenol. 

A Figura 33 mostra como os fatores afetam o rendimento de fenol do catalisador 

5%Pd/Ti02C. Percebe-se que o comportamento dos pontos experimentais pode ser descrito 

por uma reta, o que significa que nenhum dos fatores estudados tem influência significativa 

sobre o rendimento. Esse resultado indica que o catalisador So/oPd/Ti02C é naturalmente 

seletivo para fenol, ou seja, a variação dos rúveis dos fatores não interfere, de modo 

significativo, nessa resposta. Experimentalmente, essa caracteristica pode ser verificada 

através do exame da coluna relativa ao rendimento na Tabela 14. Verifica-se que, dentre os 

dezesseis experimentos realizados, apenas quatro deles conduziram a um rendimento de 

fenol abaixo de 80% (ensaios 1, 4, 7, e 8). Além disso, dentre os ensaios que restaram 

(ensaios 2, 3, 5,6, 9-16), em nove deles o rendimento foi igual a 100% (2, 5, 6, 9, 10, 13-

16). Esses resultados revelam que o catalisador 5%Pd/Ti02C permitiu a dessorção do fenol 

formado, sendo menos hidrogenante comparado ao catalisador 5%Pd/C não ativado, 

seletivo para a obtenção do cicloexanol. 

Assim, uma vez que a variação dos níveis dos fatores não afetou, praticamente, o 

rendimento do catalisador 5%Pd/TiO,C, pôde-se definir as condições de reação mais 
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adequadas. Essa definição foi feita em função, apenas, da influência dos fatores sobre a 

conversão de pentaclorofenol, os quais estão listados na Tabela 14. 

I 
1.631 • 

I 
I 
I • 

. 6151 • 
I • 
I • • 

N I 
-.121 

I 
I 
I 

-1.101 

I 
I 
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-2.061 

-+-------+-------+-------+-------+-------+-------+-------+-------+---· 
-6.6 -15.0 -3.1 -.6 1.9 1.5 7.1 9.9 12.4 : 

Efeitos 

Figura 33: Gráfico normal dos efeitos dos fatores sobre o rendimento de fenol para o 
catalisador 5%Pd/Ti02C. 

Em princípio, as condições de reação, listadas anterionnente, seriam as escolhidas. Porém, 

como foi possível obter valores máximos para a conversão de pentaclorofenol e para o 

rendimento de feno!, em seis ensaios diferentes (ensaios 6, 9, 10, 14, 15, 16 da Tabela 14), 

as condições de reação podem ser otimizadas, tendo-se em conta critérios de custos 

financeiros. Assim, considerando-se tais critérios, se deveria privilegiar as condições de 

ensaio que levassem, basicamente, a uma economia de catalisador. Um exame da Tabela 14 

revela que, dentre os dezesseis ensaios realizados, apenas os ensaios de número 9 e 10 

foram executados com a menor massa de catalisador avaliada (500 mg). Dentre estes dois, 

o ensaio de número 9 aparece como sendo a opção mais interessante, uma vez que a reação 

foi conduzida a 60 °C, temperatura bem abaixo dos 11 O °C empregados na execução do 

ensaio de número 10. Portanto, as melhores condições para realizar a hidrodescloração do 

pentaclorofenol empregando o catalisador 5%Pd/TiO,C estão reunidas na Tabela 16: 
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Tabela 16: Condições de reação mais adequadas para a hidrodescloração do 
pentaclorofenol com o catalisador 5%Pd!Ti02C. 

Temperatura de reação ("C) 60 

Pressão de hidrogênio (MPa) 0,5 

Massa de catalisador (mg) 500 

Taxa de agitação (rpm) 1.000 

Concentração inicial de pentaclorofenol (mg/L) 500 

Tempo total de reação (h) 3 

Conforme foi mencionado, a análise por meiO de gráficos normais é uma 

ferramenta de grande valor para uma interpretação rápida dos resultados de um 

planejamento fatorial. Porém, é importante lembrar que embora seja rápida, esse tipo de 

análise apresenta limitações. Por exemplo, essa ferramenta pennitiu verificar que os efeitos 

associados aos fatores 1, 2, 3, 4, 6 e 124 são significativos, no que diz respeito às suas 

influências sobre a conversão de pentaclorofenol. No entanto, tal ferramenta não permite 

saber o quão intensa é essa influência. Na Figura 32, certamente, os fatores 4 (taxa de 

agitação)e 6 (tempo de reação) são muito significativos e, portanto, não podem ser 

desprezados de forma alguma. Por sua vez, não se pode afirmar o mesmo com relação aos 

fatores 1, 2, 3 e 124 que, comparativamente aos anteriores, são muito menos significativos, 

principalmente o 124, que está mais próximo da reta do gráfico dessa Figura. Assim, as 

conclusões a respeito das melhores condições de reação são feitas numa base qualitativa e, 

dessa forma, são perfeitamente passíveis de mudanças, particulannente, quando se tem 

vários pontos de máximo na matriz de planejamento (Tabela 14). Apesar de tudo isso, não 

se pode afirmar que essa ferramenta estatística seja limitada, uma vez que a principal 

finalidade da análise por meio de gráficos normais não é estabelecer uma melhor condição 

de reação, mas tão somente identificar aqueles fatores que não influenciam 

significativamente as respostas. 

Outra limitação dos gráficos normais está relacionada com o fato de que, no 

presente estudo, a interpretação dos resultados do planejamento experimental foi feita 

considerando-se que a relação matemática existente entre os fatores e as respostas é do tipo 

linear. Porém, em muitas situações essa relação matemática não é válida e como 
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conseqüência, a reta do gráfico normal, que contém os pontos vindos de uma mesma 

população estatística, não passa pela origem do gráfico (ponto 0,0). Isso explica o fato das 

retas présentes nas Figuras 32 e 33 não terem passado pela origem. Porém, isso não traz 

qualquer prejuízo às conclusões aqui estabelecidas, mas revela que os fatores significativos 

não possuem uma relação matemática linear, nem com a conversão de pentaclorofenol nem 

com o rendimento de fenol. 

Até o momento, toda a discussão, a respeito das condições de reação, foi feita 

utilizando a linguagem dos planejamentos de experimentos. Embora essa linguagem 

permita que se faça uma discussão objetiva, não é a melhor escolha para discutir o 

comportamento catalítico em si. Desse modo, os resu1tados dos testes catalíticos serão 

discutidos a seguir, com base nos conhecimentos específicos da área da catálise. 

A interpretação física dos resultados obtidos, com o auxílio dos planejamentos de 

experimentos, é muito importante, para uma melhor análise dos parâmetros envolvidos. 

Segundo os resultados do planejainento experimental, as variáveis avaliadas podem ser 

basicamente divididas em dois grupos. Num primeiro grupo, ficariam a temperatura de 

reação, a pressão de hidrogênio no reator, a massa de catalisador e a concentração inicial de 

pentaclorofenol. De acordo com os resultados do planejamento experimental, as variáveis 

desse grupo exerceram pouca ou nenhuma influência sobre a conversão de pentaclorofenol. 

Por sua vez, num segundo grupo ficariam a taxa de agitação e o tempo total de reação. 

Essas variáveis exerceram forte influência sobre a conversão de pentaclorofenol. A 

influência marcante da taxa de agitação pode ser uma indicação de que para uma taxa de 

200 rpm, a hidrodescloração do pentaclorofenol está limitada pela transferência de massa 

do hidrogênio, desde a fase gasosa para a fase liquida [129]. Essa hipótese é reforçada pela 

ausência do efeito da temperatura de reação e da massa de catalisador sobre a conversão de 

pentaclorofenol. Caso a reação estivesse operando sob regime cinético nessa condição, 

essas duas variáveis certamente teriam influência significativa sobre a conversão final. 

Apesar da existência de tal restrição para uma taxa de agitação de 200 rprn, foi possível 

alcançar a conversão máxima, mas isso não significa que não há limitação à transferência 

de massa. Para uma taxa de agitação igual ou superior a 1.000 rpm, provavelmente, 

diminui-se ou elimina-se a limitação do transporte de hidrogênio, mas deve-se considerar a 

possibilidade de que, com uma maior disponibilidade de hidrogênio na superficie do 

catalisador, a desativação do mesmo pelos íons cloreto pode ser intensificada. 
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Por outro lado, embora as variáveis pressão de hidrogênio no reator e concentração 

inicial de pentaclorofenol tenham pequena influência, de acordo com o planejamento de 

experimento, tal resultado é revelador do ponto de vista da catálise. Isso porque uma baixa 

pressão de hidrogênio dentro do reator facilita a operação do sistema de testes. Além disso, 

o fato da conversão de pentaclorofenol não ter sofiido influência significativa quando a 

pressão de hidrogênio foi variada, reforça a hipótese de que há limitação à transferência de 

massa externa com relação ao hidrogênio no sistema reacional aqui estudado. Por sua vez, o 

fato da concentração inicial de pentaclorofenol não ter influência sobre a sua conversão 

pode ser uma indicação de que esse substrato está em abundância na superficie do 

catalisador. 
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CONCLUSÕES 

Ao final deste estudo, os resultados obtidos permitem concluir que: 

A análise cromatográfica das amostras oriundas da hidrodescloração catalítica do 

pentaclorofenol em fase líquida não pode ser realizada, sem que antes se faça a 

derivatização (acetilação) das mesmas; 

O método de análise cromatográfica desenvolvido durante este trabalho e 

empregado para a quantificação dos produtos resultantes da hidrodescloração catalítica do 

pentaclorofenol é eficiente e confiável; 

Os resultados dos ensaios de estabilidade fisico-quírnica dos componentes de 

reação revelaram que não existe decomposição térmica dos componentes do meio 

reacional, assim como não ocorre qualquer reação química entre os compostos, induzida 

pela coexistência dos mesmos no meio reacional; 

A ausência do padrão interno de cromatografia dentro do reator permite detectar se 

houve retenção dos componentes do meio reacional sobre o catalisador. No presente estudo, 

tal retenção foi comprovada para o catalisador 5%Pd/C. Diante disso, uma avaliação prévia 

da capacidade de retenção do suporte a ser usado na prepa.ração do catalisador, toma-se 

fundamental; 

Os catalisadores So/oPd/C e S%Pdffi02 reduzidos não foram ativos para a 

hidrodescloração do pentaclorofenol em fase liquida. Por outro lado, esses mesmos 

catalisadores, na sua forma oxidada, não foram desativados durante o tempo de reação em 

que foram avaliados; 

Os testes catalíticos revelaram que o catalisador 5%Pd!C não ativado é seletivo a 

cicloexanol, enquanto que o catalisador 5%Pdffi(h calcinado é seletivo a fenol. Esse 

resultado indica uma provável influência da natureza do suporte sobre a seletividade 

catalítica do paládio; 

O planejamento fatorial fracionário 26
"
2

, empregado neste estudo, revela que das 

seis variáveis de reação avaliadas, ou seja, temperatura de reação, pressão de hidrogênio, 

massa de catalisador, taxa de agitação, concentração inicial de pentaclorofenol e tempo 
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total de reação, apenas a taxa de agitação e o tempo total de reação tiveram real influência 

sobre a conversão de pentaclorofenol pelo catalisador 5%Pd/Ti02 calcinado. Por sua vez, 

nenhumá dessas seis variáveis analisadas tem qualquer influência sobre o rendimento de 

feno! do catalisador 5%Pctrri02 calcinado; 

Com base nos resultados do planejamento de experimentos e obedecendo as faixas 

de valores estudados (níveis do planejamento), as condições de reação mais adequadas para 

se realizar a hidrodescloração catalítica do pentaclorofenol são: temperatura de reação igual 

a 60 °C, pressão de hidrogênio no reator igual a 0,5 MP~ massa do catalisador 5%Pd/Ti02 

calcinado igual a 500 mg, velocidade de agitação igual a 1000 rpm, concentração inicial do 

pentaclorofenol no reator igual a 500 mg/L e tempo total de reação igual a 3 horas; 

O presente estudo foi precursor de uma nova linha de pesquisa do Laboratório de 

Desenvolvimento de Processos Catalíticos da UNIC~. Apesar das numerosas 

dificuldades encontradas no decorrer dos trabalhos, os objetivos fixados foram alcançados 

de forma satisfatória, criando assim as bases técnico-científicas que servirão para o 

desenvolvimento de novos trabalhos facadas na área da catálise ambiental. 

SUGESTÕES 

Embora os objetivos traçados para este estudo tenham sido alcançados de forma 

satisfatória, trata-se de um estudo preliminar sobre o vasto tema da hidrodescloração 

catalítica, que certamente necessitará ser aprofundado através de estudos sequênciais. Para 

tal, algumas sugestões, que poderão ser consideradas para tais trabalhos futuros, são 

apresentadas e discutidas a seguir. 

Um estudo mais profundo sobre a preparação de catalisadores Pd!Ti02 permitiria 

entender melhor a influência dos tratamentos ténnicos, bem como a da carga metálica, 

sobre o desempenho desses catalisadores na hidrodescloração de compostos 

organoclorados. Além disso, seria interessante investigar também a resistência desses 

catalisadores frente à desativação pelos íons cloreto; 

Estudar catalisadores bimetálicos compostos por paládio e um outro metal, 

notadamente o níquel (metal não nobre). Isso poderá levar a uma significativa redução no 
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custo do catalisador, uma vez que o paládio tem preço elevado. Contudo, devido ao 

desempenho do sistema Pd·Ni depender de temperaturas elevadas [88], pode-se estudar a 

viabilidade do sistema Pd-Ru. Tal sistema vem sendo empregado com sucesso para a 

hldrodescloração catalítica [137]. Além disso, o rutênio é mais ativo do que o túquel para 

reações de hidrodescloração [83a,88]; 

Preparar e testar catalisadores suportados em carvões ativados, de diferentes tipos, 

seria importante para encontrar um suporte adequado à preparação de catalisadores para a 

hidrodescloração do pentaclorofenol. Isso é importante, visto que o carvão ativo possui 

características favoráveis para tal fim. Urna das mais interessantes é a sua hidrofobicidade, 

que em meios líquidos contendo traços de pentaclorofenol é muito importante, pois pernúte 

concentrar o substrato dentro da estrutura porosa do catalisador, facilitando sua adsorção 

sobre os sítios ativos [91]. Nesse processo de seleção do carvão ativo mais adequado, uma 

ferramenta preliminar e que pode ser bastante útil é a obtenção da isoterma de adsorção do 

substrato que será utilizado na reação catalítica. Desse modo pode-se estimar a capacidade 

de adsorção do sólido a ser selecionado. 
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