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Resumo

A &gua representa um recurso natural indispensével a vida, é amplamente e diariamente
utilizada pelo Homem, sendo aplicada desde o consumo doméstico até as mais diversas
atividades industriais. A qualidade da &gua tem-se vindo a degradar ao longo dos anos, resultado
da poluicéo causada pela sua utilizagédo nas atividades referidas, bem como, por um tratamento
inexistente ou ineficiente antes da sua devolucdo ao ambiente. A indUstria vitivinicola
representa uma fonte de geracéo de efluentes com elevada carga orgénica, que se caracterizam
pela presenca de compostos com grande poder recalcitrante, sendo a sua descarga descontrolada
um elevado risco para 0 ambiente. Deste modo, os Processos de Oxidacdo Avangados (POA),
nomeadamente, os processos Fenton (H20,/Fe?*) e foto-Fenton (H20./Fe?*/UV), surgem como
uma alternativa de tratamento atrativa, uma vez que se baseiam na geragao de radicais hidroxilo
(HO-»), especies que possuem um elevado potencial de oxidacao.

A utilizacdo de materiais geoldgicos, quer como adsorventes quer como suportes para
catalisadores heterogéneos, representa uma alternativa promissora para a descontaminacao de
efluentes industriais, uma vez que sdo abundantes, viaveis do ponto de vista ambiental e
possuem um custo bastante reduzido em comparagdo com outros materiais utilizados. A
esmectite (SMT) corresponde a um grupo de minerais argilosos que se caracteriza por um
tamanho de particulas inferior a 2 um e uma estrutura singular, que lhe confere propriedades
Unicas tais como, elevada capacidade de troca catidnica, elevada area superficial e elevada
estabilidade térmica. A clinoptilolite (ZEO), o zeo6lito natural mais abundante, representa um
aluminossilicato hidratado, caracterizado por possuir uma estrutura rigida, tridimensional, com
grande area superficial (como consequéncia da quantidade de poros e do seu didametro) que lhe
confere uma elevada capacidade de adsorc¢do e de troca catidnica.

No presente trabalho foram desenvolvidos catalisadores heterogéneos, utilizando varias
técnicas de preparagdo, baseadas na imobilizacdo de diversos metais, nomeadamente, Fe, Cu e
Al, na estrutura da SMT e do ZEO. Os catalisadores heterogéneos preparados foram depois
caracterizados utilizando diversas técnicas, como a microscopia eletronica de varrimento
(MEV-EDS), a espetroscopia de absor¢do no infravermelho por transformagéo de Fourier
(FTIR), a difracdo de raio-X (DRX) e a determinacdo da &rea superficial por adsor¢do de N>
(77K) (Método BET). Pela comparacdo dos resultados obtidos para os catalisadores
desenvolvidos com os materiais originais (SMT e ZEO), observou-se, de um modo geral, uma
diminuicdo no tamanho da particula, o aumento da area superficial e 0 aumento do volume total

de poros.
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Na aplicacdo pratica destes sistemas oxidantes utilizou-se como estudo de caso um
efluente vinicola simulado da regido do Douro, que representa uma das maiores regides
produtoras de vinho em Portugal. A avaliacdo da eficiéncia dos processos de oxidacdo
fotocatalitica foi realizada com base no grau de mineralizacdo da matéria orgénica por
determinacdo do Carbono Orgéanico Total, (COT). No processo de oxidacdo fotocatalitica, a
fonte de radiacdo utilizada foi uma ld&mpada de mercurio de baixa pressao (254 nm).

No sentido de otimizar as condi¢Bes experimentais para obtencdo de um maior grau de
degradacdo de matéria organica, estudou-se o efeito de varios parametros operacionais,
nomeadamente a quantidade de H.O: adicionada, a massa de catalisador e o pH inicial da
reacao. Os processos foto-Fenton heterogéneos permitiram atingir as maiores percentagens de
remocao de COT: 90,4 % (para as condic¢oes iniciais de: 3,00 g de Fe-SMT, pH 3,00 e 97,94
mM de H202) e 82,9 % (para as condigdes experimentais de: 1,50 g de Al-Cu-SMT pil., pH
7,00 e 97,94 mM de H20,). Para avaliar a atividade dos catalisadores a longo prazo, realizaram-
se trés ciclos de regeneracdo consecutivos e verificou-se que existe uma perda de atividade ao
longo dos varios ciclos de regeneracdo. O catalisador que obteve uma menor perda de atividade
ao longo dos trés ciclos foi o catalisador de Al-Cu-SMT pil., com uma percentagem perdida de
4,17 %.

Da andlise aos resultados experimentais obtidos, pode concluir-se que os catalisadores
pilarizados, Al-Fe-SMT e Al-Cu-SMT, serdo os catalisadores heterogéneos de baixo custo mais
interessantes porque permitem um melhor equilibrio entre uma maior percentagem de remogéo

de COT e uma menor taxa de lixiviacao de metal (Fe e Cu).

Palavras-chave: Efluentes vinicolas, Processos de Oxidacdo Avancados, minerais

aluminossilicatos, catalisadores heterogéneos, reacéo fotocatalitica.
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Abstract

Fresh water represents a natural resource indispensable to life, is widely and daily used
by society, and is applied from domestic consumption to the most diverse industrial activities.
Fresh water quality has been deteriorating over the years as a result of the pollution caused by
its use in the activities referred to, as well as by a non-existent or inefficient treatment before
being returned to the environment. The winery industry represents a source of effluent
generation with high organic load, which is characterized by the presence of compounds with
high recalcitrant power, and their uncontrolled discharge is a high risk for the environment.
Thus, Advanced Oxidation Processes (POAs), such as the Fenton (H20./Fe?") and photo-
Fenton (H20./Fe?*/UV) processes, appear as a more effective treatment alternative, because
they are based on the generation of free hydroxyl radicals (HO¢), which have a high oxidation
potential.

The use of geological materials, either as adsorbents or as supports for heterogeneous
catalysts for catalytic reactions, represents a promising alternative for the decontamination of
industrial effluents, because they are abundant, environmentally viable and have a very low
cost compared to other materials used. Smectite (SMT) represents a group of clay minerals
characterized by a fine grain size (less than 2 pm of particle size) and a unique structure, which
gives it unique properties such as high cation exchange capacity, high surface area and high
stability thermal. Clinoptilolite (ZEO) represents a hydrated aluminum silicate, characterized
by a rigid, three-dimensional structure with a large surface area (as a consequence of the
quantity of pores and their diameter) that gives it a high adsorption and cation exchange
capacity.

In the present work, heterogeneous catalysts were developed, using several preparation
techniques, based on the immobilization of several metals, such as Fe, Cu and Al, in the
structure of SMT and ZEO. The heterogeneous catalysts prepared were characterized using
various techniques, such as scanning electron microscopy (SEM-EDS), Fourier Transform
Infrared (FTIR) spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and determination of surface area by
N2 adsorption (77K) (BET Method). Through the comparing the results obtained for the
developed catalysts and for the original material (SMT and ZEO), we generally observed a
decrease in particle size, increase of surface area and total pore volume.

In the practical application of these oxidizing systems a simulated winery wastewater
from the Douro region, which is one of the largest wines producing regions in Portugal, was
used as a case study. The evaluation of the efficiency of photocatalytic oxidation processes was
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carried out based on the degree of organic matter mineralization (Total Organic Carbon - TOC)
obtained. In the photocatalytic oxidation process, the source of radiation used was a low
pressure mercury lamp (254 nm).

In order to optimize the experimental conditions to obtain a greater degree of
degradation of organic matter, the experimental parameters were varied, such as, amount of
H>0O. added, mass of catalyst and initial pH of the reaction. The treatment processes that
obtained the highest percentages of TOC removal were 90.43% (for the initial conditions of:
3.00 g Fe-SMT, pH 3.00 and 97.94 mM H,0>) and 82.86 % (for the experimental conditions
of: 1.50 g of AlI-Cu-SMT pil., pH 7.00 and 97.94 mM H20). In order to evaluate the activity
of the catalysts in the long term, three consecutive cycles of regeneration were carried out and
it was verified that there is a loss of activity throughout the several cycles of regeneration. Thus,
the catalyst that obtained the least loss of activity over the three cycles was the Al-Cu-SMT pil.
catalyst, with a percentage of 4.17%.

By analysing the experimental results obtained, it can be concluded that the pillared
catalysts, Al-Fe-SMT and Al-Cu-SMT, achieve a better balance between a higher TOC removal

percentage and the lower amounts of metal leached (Fe and Cu).

Keywords: Winery wastewater, Advanced Oxidation Processes (POAS), aluminum silicates

minerals, heterogeneous catalysts, photo-catalysis reaction
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Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de
Oxidacdo Avancgados

1. Introducao

1.1. Consideracdes gerais

Ao longo dos tempos, a necessidade ou a abundancia de dgua tem desempenhado um
papel muito importante na evolugdo dos povos, revelando-se ndo somente um composto
imprescindivel a vida do Homem, dos outros seres vivos e do equilibrio dos ecossistemas, mas
também um fator condicionante do desenvolvimento econdmico e do bem-estar social das
populagdes. O Homem utiliza a &gua em seu beneficio para varios fins como fornecimento
domeéstico e industrial, agricultura, pecuaria, producdo de energia hidroelétrica, construcdo,
pesca e aquacultura (Cunha et al., 1980; Yahya et al., 2018).

A agua é um recurso natural que cobre cerca de 70% do planeta Terra. Estimativas
indicam que representa um volume total de 1400 milhGes de quilometros cubicos de &gua, dos
quais 97,3% correspondem a agua salgada, e apenas 2,7% a agua doce (Yahya et al., 2018). A
distribuicdo de dgua doce esta aproximadamente estabelecida da seguinte forma: calotes polares
e glaciares (77,20%), aguas subterraneas (22,40%), lagos e pantanos (0,35%), atmosfera
(0,04%) e rios (0,01%) (Cunha et al., 1980).

O ciclo hidroldgico natural descreve as permutas de agua existentes entre 0s oceanos, a
atmosfera, a biosfera, os solos e os sistemas de dguas subterraneas (Marshall, 2014). Representa
um ciclo que permanentemente se renova, ativado pela energia do Sol, onde o globo terrestre
cede agua a atmosfera no estado gasoso e, por sua vez, a atmosfera devolve ao solo agua nos
estados liquido e/ou solido (Yahya et al., 2018). Este ciclo é modificado pela intervencéo do
Homem, quer para retirar 4gua, quer para a restituir (muitas vezes com deteriora¢do da sua
qualidade). No ciclo urbano da agua, a &gua presente na natureza no estado liquido € captada e
encaminhada para a Estac&o de Tratamento de Agua (ETA), onde sofre processos de tratamento
de modo a ficar prdpria para consumo, sendo de seguida distribuida através da rede publica.
Apos a sua utilizacdo geram-se efluentes liquidos, que sdo conduzidos, através de coletores,
para a Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), com o0 objetivo de serem tratados
para posterior descarga no ambiente.

Com o intuito de alertar para a escassez de agua, assim como impor regras para a sua
correta utilizagdo, estabelecendo um panorama de agdo comunitaria no dominio da politica da
4gua, surgiu a Diretiva Quadro da Agua (DQA) (Diretiva 2000/60/CE), defendendo que a 4gua
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ndo é um produto comercial como outro qualquer, mas um patriménio que deve ser protegido,
defendido e tratado como tal. Para se estabelecer normas, critérios e objetivos de qualidade,
com a finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das dguas, em funcéo dos
seus principais usos, Portugal aprovou, ha duas décadas, o Decreto-Lei n® 236/98.

A necessidade de proteger a salide humana dos efeitos nocivos resultantes de uma
eventual contaminagdo da &gua e assegurar a disponibilizacdo, para consumo humano, de uma
agua salubre, limpa e desejavelmente equilibrada na sua composicao surgiu o Decreto-Lei n°
306/2007 que refere os parametros microbiol6gicos, quimicos e indicadores, com o0s respetivos
valores paramétricos, que deverdo ser objeto de controlo periddico e eficiente. Este Decreto
define 4gua para consumo humano como toda aquela que no seu estado original ou apos
tratamento, esteja destinada a ser bebida, a cozinhar, na preparacdo de alimentos, a higiene
pessoal ou a outros fins domésticos independentemente da sua origem e distribui¢do. Abrange
também, a &gua utilizada na industria alimentar para fabrico, transformacéo, conservagédo ou
comercializagdo de produtos ou substancias com destino ao consumo humano, assim como, a
agua usada na limpeza de superficies, objetos e materiais que podem estar em contacto com 0s
alimentos.

As aguas residuais podem ser classificadas como domésticas e industriais. As
domésticas provém de instalagdes sanitarias, cozinhas e zonas de lavagem de roupa e
caracterizam-se por serem facilmente biodegradaveis e por manterem uma constancia das suas
particularidades ao longo do ano; as industriais derivam da atividade industrial, sdéo compostas
por uma variedade de compostos fisicos e quimicos, dependentes do tipo de industria, e as suas
caracteristicas apresentam uma grande variabilidade ao longo do tempo. Estas aguas residuais
necessitam de um tratamento adequado, de modo a diminuir o impacto da sua descarga no meio
ambiente. Na Tabela 1.1, observam-se os valores limite de emissdo de descarga para alguns
parametros, que constam no anexo XVIII do Decreto-Lei n°® 236/98.

As aguas residuais vinicolas resultam da cadeia de producdo de vinho. Possuem
caracteristicas proprias que normalmente incluem compostos recalcitrantes (como polifenois e
alguns acidos organicos) (Braz et al., 2010); valores elevados de CQO; pH situado normalmente
entre 4-5 (Amaral-Silva et al., 2016); odores desagradaveis e variacao sazonal (Mosteo et al.,
2006; Ormad et al., 2006). Devido a estas caracteristicas, o tratamento eficaz dos efluentes de
origem vinica torna-se um desafio. No que diz respeito ao tratamento biolégico convencional,
apresenta geralmente eficicia reduzida, devido a presenca de compostos toxicos e compostos

recalcitrantes. Para contornar este problema, nos ultimos tempos tem despertado um maior
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interesse 0 uso de Processos de Oxidagdo Avangados. Neste contexto incluem-se 0s processos
Fenton e foto-Fenton, que tém sido alvo de estudo na forma de processos homogéneos bem
como numa via heterogénea procurando o desenvolvimento de novos catalisadores que

permitam a otimizagdo do processo de tratamento (Ormad et al., 2006).

Tabela 1.1 - Valores limite de emissao para alguns parametros e respetivas unidades, na descarga de aguas
residuais (Decreto-Lei n® 236/98, anexo XVII1).

Valores Limite de Emissédo

pH 6,00 — 9,00
CQoO 150 mg/L O,
CBOs 40 mg/L O,

SST 60 mg/L

Fe 2,0 mg/L Fe

Cu 1,0 mg/L Cu
Fenois 0,5 mg/L CgHsOH

Na realidade os processos cataliticos podem ser designados de duas formas distintas,
concretamente, a catlise heterogénea e a catalise homogénea. A utilizagdo de catalisadores
heterogéneos possui vantagens como, a imobilizacdo do metal na estrutura (o metal fica
separado do efluente a tratar), a reutilizacdo do catalisador (este tipo de catalise permite a
recuperacdo do catalisador e a sua posterior utilizacdo para varios ciclos) e uma mais ampla
gama dos valores de pH (é possivel trabalhar com valores mais proximos de pH 7 sem que
ocorra a precipitacao do ferro). Mosteo et al. (2006) afirmam que a principal desvantagem da
aplicacdo de catalisadores homogéneos, diz respeito a utilizacdo do sal de ferro, que ndo pode
ser retido no processo, causando assim poluicéo adicional a agua.

Neste sentido, torna-se necessario o desenvolvimento de novos catalisadores
heterogéneos que proporcionem um melhor equilibrio entre o custo e a eficicia do processo de
remocdo de carga organica, proporcionando uma menor gquantidade de metal lixiviado e um

alargamento das condicdes experimentais durante o processo de tratamento.
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1.1.1. Objetivos

O objetivo central da presente dissertacdo reside no desenvolvimento de diferentes
catalisadores heterogéneos, com base em minerais naturais, para aplicagdo em Processos de
Oxidacdo Avancados no tratamento de efluentes vinicolas.

Naturalmente, numa primeira fase sera efetuada a caracterizacdo do efluente vinicola
através da medicdo de diferentes parametros, incluindo a CQO, CBOs, COT, pH e concentracao
de polifenais totais.

Pretendem-se preparar diferentes catalisadores através da imobilizacdo de metais (ferro
e cobre) em diferentes materiais geoldgicos (esmectite e ze6lito), que atuardo como suportes
cataliticos.

Serdo utilizadas diferentes técnicas de caracterizacdo dos catalisadores heterogéneos,
incluindo a microscopia eletronica de varrimento (MEV-EDS), a espetroscopia de absor¢do no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a difracdo de raio-X (DRX) e a
determinacéo da area superficial por adsorcéo de N2 (77 K) (Método BET).

Pretende-se avaliar o desempenho dos catalisadores heterogéneos nos processos Fenton
e foto-Fenton, sob condigdes experimentais distintas, incluindo a utilizagéo de diferentes fontes
de radiacdo (UV-LEDs-365 nm e lampada de mercurio UV-254 nm), a variacdo das condi¢Ges
de pH, da massa de catalisador e da quantidade de H.O introduzido no sistema, através da
medicdo dos niveis de remogéo de carbono organico total no efluente vinicola, bem como das
concentragOes de ferro e cobre lixiviados ao longo dos processos.

Por ultimo, sera ainda efetuado o estudo cinético dos ensaios realizados sob condic¢Bes
experimentais distintas, com o intuito de facilitar a compreensao dos resultados obtidos, bem

como, ser uma mais-valia na avaliacdo do desempenho dos catalisadores.
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1.2. Producao de vinho

1.2.1. Composicdo quimica do vinho

O vinho é uma bebida alcodlica que resulta da fermentacdo do sumo de uva (Lucas et
al., 2010). Representa um produto bastante complexo e variado, estando intrinsecamente
dependente da qualidade das uvas, da data da vindima, das condi¢fes em que a colheita é
realizada, do modo de vinificacdo e da idade do vinho. A &gua é o primeiro e mais significativo
constituinte do vinho. Segue-se o etanol, que depois da agua, representa o principal componente
do vinho, correspondendo a cerca de 9 a 15% em volume. O terceiro componente mais
abundante é o glicerol. O vinho contém também &cidos (acético, tartarico, malico, lactico, entre
outros) provenientes da uva e dos processos de fermentacdo. Contém ainda aglcares, como a
glicose, a frutose, entre outros. Possui também substancias fendlicas como as antocianinas,
taninos, flavonas, que sdo os responsaveis pela cor, corpo e adstringéncia do vinho (Lucas e
Peres, 2011; Parada, 2017).

A cor é um dos atributos mais importantes dos vinhos tintos, sendo que as antocianinas
correspondem aos pigmentos de cor vermelha. As antocianinas nos vinhos sofrem reacdes e
associacOes originando varios novos pigmentos, que sdo extremamente importantes para a
estabilidade da cor. Normalmente as antocianinas estdo localizadas na casca da uva, e na
pelicula e polpa de uvas da casta tintureiras (Gabrielyan e Kazumyan, 2018). As antocianinas
sdo compostos fenodlicos, pertencentes a familia dos flavondides, e constituem o maior grupo
de pigmentos soltveis em agua, do Reino Vegetal. Existem varios tipos de antocianinas que
ocorrem naturalmente, sendo elas, pelargonidina, cianidina, delfinidina, petunidina, peonidina
e malvidina (Santos-Buelga e Gonzalez-Paramas, 2018). Estdo representadas na Figura 1.1, a

estrutura de varios tipos de antocianinas.
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Figura 1.1 - Estrutura de seis tipos de antocianinas (Santos-Buelga e Gonzalez-Paramas, 2018).

As antocianinas possuem a capacidade de mudar de cor em funcdo do pH em que 0 meio
se encontra. Isto acontece porque a sua estrutura sofre alteracdes moleculares em funcao da
concentracdo de protdes, ou seja, a pH mais acido (pH < 4) apresentam cor vermelha, a pH em
torno dos 4 — 5 sdo incolores, a pH > 6 adquirem cores na gama dos azuis, verdes e amarelos
(Gabrielyan e Kazumyan, 2018). Na Figura 1.2, pode observar-se a modificacdo da estrutura

da cianidina e consequente alteracdo da cor, de acordo com o pH.

Hzo
HO. HO.
O —— O
Zon Zon

pH=4-5
Incolor

pH <4
Vermelho

pH=4-5

Incolor

pH>8
Verde - amarelado

Violeta

Figura 1.2 - AlteragBes estruturais e na cor da cianidina consoante alteracdo do pH (adaptado de Santos-Buelga e
Gonzalez-Paramas (2018)).
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1.2.2. Processos de vinificacdo

A industria vitivinicola é um setor de grande potencial em todo o mundo sendo
produzidas aproximadamente 2,8 mil milhdes de caixas de vinho por ano (Diez, 2017). Como
consequéncia, geram-se igualmente volumes muito significativos de efluentes vinicolas todos
0s anos, o que cria um desafio ambiental (Iglesias, 2015). A producdo global de vinho distribui-
se da seguinte forma: 68% na Europa, 19% na América, 5% na Asia, 4% em Africa e 5% na
Oceénia (Lucas e Peres, 2011). Portugal € um dos produtores de vinho mais conceituados do
mundo, com cerca de 600 000 litros de vinho produzidos no ano de 2009 (Souza et al., 2013).

Avinificacdo moderna é um processo complexo formado por varias opera¢des unitarias,

desde a rececdo das uvas até ao engarrafamento final (Lucas e Peres, 2011; Pirra, 2005):

1. Rececdo das uvas

As uvas sdo colhidas no Outono, entre agosto e outubro. As uvas podem chegar a adega
em contentores de grande dimens&o (cerca de 1 ton) ou em caixas de 20-30 kg, sendo despejadas
no tegdo de rececdo onde sdo pesadas, separadas e, apds analise do seu grau alcodlico e

qualidade sanitéria, realiza-se 0 esmagamento e desengace.

2. Esmagamento/Desengace

O esmagamento consiste na rutura da pelicula e extracdo do mosto sem, no entanto,
originar esmagamento da grainha ou, eventualmente, laminagem da pelicula. O esmagamento
pode ser parcial (quando a pisa é efetuada com os pés) ou total.

O desengace consiste em retirar a parte herbacea do cacho. O engaco resultante deve ser

tratado como um residuo solido, podendo ser utilizado por exemplo em co-compostagem.

3. Defecacdo/Desinfecéo e correcdes

Consiste na adicdo de corretores de pH e/ou acidez, desinfetantes (normalmente
sulfuroso) e/ou clarificantes (colas) com o intuito de formar flocos, que sedimentam e arrastam
consigo as particulas responsaveis pela turvacdo, clarificando assim o vinho. Este processo
aplica-se a alguns tipos de vinho, apds o esmagamento ou durante a decantagdo, que se segue a

fermentacao.
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Nos vinhos brancos, faz-se a clarificacdo do mosto através da combinacdo de baixa
temperatura e da gravidade, separando-se por decantacdo os detritos vegetais e outras impurezas

que podem oferecer sabor desagradavel. Isto acontece antes da fermentacéo.

4. Fermentacdo alcodlica/Remontagem/Maceracéo

A fermentacdo alcodlica tem uma duracdo varidvel podendo chegar até 15 ou mais dias.
Esta inicia-se ap6s a introducdo do mosto desinfetado e corrigido nas cubas, juntamente com
leveduras e/ou enzimas (a adicdo destas € facultativa).

A maceracdo ocorre geralmente apenas nos vinhos tintos e consiste no contacto das
peliculas com o mosto em fermentacdo. As caracteristicas visuais, gustativas e olfativas, que
distinguem os vinhos brancos dos tintos, tais como os compostos fendlicos (antocianinas e
taninos) responsaveis pela cor e estrutura, 0s compostos aromaticos, as substancias azotadas,
os polissacarideos, ocorrem nesta fase.

As remontagens sdo utilizadas principalmente nos vinhos tintos, e visam facilitar a
maceragdo. Nos vinhos brancos, normalmente, fermenta-se apenas o mosto clarificado e sem

peliculas.

5. 12 Trasfega/Decantacdo/Prensagem

Finda a fermentacéo segue-se a trasfega do mosto fermentado, das cubas de fermentacédo
para as cubas de decantacdo, bem como a prensagem das massas. Existem varios processos de
manipulacdo de massas e que dependem do tipo de adega ou da tecnologia de vinificacdo
utilizada.

Segue-se a decantagdo do mosto fermentado, que origina borras, constituidas por
residuos de uva, leveduras, bactérias e substancias estranhas, sendo necessério afasta-las do
vinho.

A prensagem ndo € nada mais do que o enxugamento do bagaco através da presséo
exercida nas uvas, extraindo assim o mosto residual.

As borras decantadas (podem representar até 20 % do volume da cuba) e o bagaco
prensado, devem ser encaminhadas para uma central de recuperagédo de subprodutos do vinho.

6. Fermentacdo maloléctica
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A fermentacdo maloléctica é facultativa e pouco frequente nos vinhos brancos. Ja no
caso dos vinhos tintos € um importante fator de qualidade. S8o adicionadas bactérias,
responsaveis pela transformacdo do acido malico em &cido latico, com o intuito de limitar a
acidez do vinho, sendo uma parte do &cido transformado em &cido carbonico volatil, com
posterior evaporacdo. A diminuicdo da acidez é tanto maior quanto mais rica a uva é em &cido

malico.

7. Tratamento de estabilizacdo e acabamento

Antes do engarrafamento, 0s vinhos podem sofrer uma ou mais opera¢des com o intuito
de estabilizarem e se efetuarem algumas correcdes finais. Normalmente procede-se a um acerto
do pH e do SO..

Posteriormente, e consoante o produtor e as necessidades, os vinhos podem ser
submetidos a um conjunto de processos, como colagem e/ou refrigerados, filtracdo e
centrifugagdo. Estas operagcOes geram efluentes vinicolas na lavagem dos equipamentos e
através de perdas de vinho e originam borras (centrifugacdo) ou terras de filtracdo (no caso da

filtracdo com terras diatoméaceas) extremamente poluentes.

8. 2%e 32 Trasfegas

Apos a fermentacdo malolactica (nos casos em que existe), realiza-se normalmente a 22
trasfega (janeiro/fevereiro). A 3?2 trasfega imediatamente antes do engarrafamento. Ambas as
trasfegas tém como objetivo evitar o contacto do vinho com as borras originadas, quer pela

fermentacdo maloléctica, quer pelos tratamentos de estabilizacdo e acabamento.

9. Engarrafamento

O engarrafamento do vinho tem geralmente a duragdo de um semestre, sendo iniciado
por volta do més de marco. Corresponde a Ultima etapa do processo de vinificacdo, e consiste
em adicionar um determinado volume de vinho a uma garrafa, que sera rotulada e fechada com

uma rolha.
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1.2.3. Efluentes vinicolas

Braz et al. (2010) referem que os processos de producdo de vinho geram diferentes
tipos de poluic&o, principalmente associados a residuos sélidos e efluentes liquidos. Durante o
processo de producdo de vinho, é utilizada uma grande quantidade de agua para limpar e
desinfetar o equipamento da adega (por exemplo, lavagem durante o esmagamento e prensagem
de uvas, enxaguamento de tanques de fermentacéo, barris, garrafas e outros equipamentos ou
superficies), gerando deste modo a maior parte das &guas residuais (Braz et al., 2010; loannou
e Fatta-Kassinos, 2013; Mosteo et al., 2006; Santos et al., 2014). Estima-se que uma adega
produza entre 1,3 e 1,5 kg de residuos por cada litro de vinho produzido, sendo que 75%
corresponde a efluentes vinicolas, 24% a subprodutos de vinificacdo e 1% de residuos solidos
(Lucas e Peres, 2011).

Geralmente, consideram-se duas épocas de producédo de efluentes vinicolas: uma alta,
entre agosto e novembro (referente a vindima e primeiras trasfegas) e uma baixa, no resto do
ano (compreendendo os efluentes do armazenamento e engarrafamento) (Lucas e Peres, 2011).
Como consequéncia da sazonalidade da producdo de vinho, as caracteristicas das aguas
residuais geradas variam com o periodo de producdo (loannou e Fatta-Kassinos, 2013). Tanto
o volume, quanto a carga poluidora dos efluentes vinicolas estad fortemente dependente de
multiplos fatores, nomeadamente da tecnologia utilizada, do tipo de vinho produzido (tinto,
branco, espumante) e do periodo de funcionamento (vindimas, trasfegas, engarrafamento)
(loannou et al., 2015; Pirra, 2005).

A composicdo dos efluentes vinicolas é heterogenea, incluindo varios contaminantes,
como compostos fendlicos, alcoois (glicerol e etanol), acUcares soluveis (frutose e glicose),
acidos organicos (tartarico, lactico e acetico), aldeidos, aléem de alguns compostos recalcitrantes
(Diez et al., 2017; Iglesias et al., 2015; loannou et al., 2015). O seu teor em matéria organica
resulta da presenca de aglcares muito sollveis, alcoois, acidos e compostos recalcitrantes de
elevado peso molecular (polifendis e taninos) (Lucas e Peres, 2011). Os compostos fenolicos
representam uma concentracao relativamente baixa da carga organica dos efluentes vinicolas,
mas podem causar danos significativos ao ambiente, visto que alguns desses compostos séo
problematicos para o ser humano, animais e muitos microorganismos, e apresentam uma baixa
biodegradabilidade (Gilimiis ¢ Akbal, 2016; Ioannou et al., 2015). Na Tabela 1.2 podem
observar-se 0s valores caracteristicos medidos para 0s principais parametros, que permitem
uma caracterizacdo generica de efluentes domésticos e de efluentes vinicolas possibilitando

assim, uma comparagéo entre os valores que caracterizam ambos os efluentes.
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Tabela 1.2 - Valores caracteristicos para os parametros principais de efluentes domeésticos e vinicolas (Pirra,

2005).
Efluentes .
Parametro o Efluentes vinicolas
domesticos

CQO (mg O2/L) 500 — 1000 3000 - 30 000
CBOs(mg O2/L) 200-500 1000 — 15 000
COT (mg C/L) 500 — 2000

pH 6,00 - 7,00 3,50 -5,00

1.2.3.1. Impactos ambientais resultantes da producao de vinho

O impacto ambiental dos efluentes vinicolas € notavel, causando poluicdo, eutrofizacao
dos cursos de agua, degradacao do solo e danos a vegetacdo, decorrentes da pratica de descarga
de &guas residuais, odores e emissdes atmosfericas (loannou et al., 2015). Os efluentes vinicolas
quando langados no meio sem tratamento originam modificagbes no pH, alteracdes na
temperatura, alteracdes na turbidez, bem como proporcionam a introducéo de produtos nocivos
e/ou toxicos (Pirra, 2005).

Segundo Braz et al. (2010) e Diez et al. (2017) a descarga de efluentes vinicolas em
ribeiros, rios ou solos, envolve riscos ambientais inaceitaveis, sendo necessario aplicar um
tratamento prévio antes de serem langados no meio ambiente. A indUstria vitivinicola reconhece
a importancia da gestao sustentavel dos seus efluentes, deste modo uma boa parte das adegas
de média e grande dimenséo estdo equipadas com sistemas de tratamento (Dominguez et al.,
2014). Ainda que estes sistemas apresentem geralmente um sobredimensionamento visto que
na sua maioria sdo projetados para o periodo das vindimas (Amaral-Silva et al., 2016). Os
efluentes vinicolas ndo devem ser encaminhados diretamente para as estagdes de tratamento de
aguas residuais municipais sem um tratamento prévio adequado (Petruccioli et al., 2002).

A gestdo responsavel dos efluentes vinicolas tem como principais objetivos a protecdo
do meio recetor e a capacidade de reutilizacdo da agua (Lucas e Peres, 2011), deste modo, é
necessario minimizar o seu impacto ambiental para um nivel aceitavel (Braz et al., 2010).

Segundo loannou et al. (2015) o objetivo do tratamento dos efluentes vinicolas ndo é somente
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atingir um elevado grau de reducdo da carga organica/inorganica, como também uma reducao
significativa de so6lidos suspensos.

Pirra (2005) considera que o tratamento dos efluentes vinicolas representa um processo
complexo devido a&s suas caracteristicas particulares, nomeadamente por possuirem uma
elevada carga organica associada a uma biodegradabilidade reduzida (80-90% do CQO sob a
forma soltuvel e razdo CBOs/CQO de 0,4-0,5), uma razdo CBOs:N:P de 100:1:0,25

(desfavoravel ao tratamento biologico) e uma acidez elevada (pH da ordem de 3,5 a5).

1.2.3.2. Processos de tratamento

Atualmente existem varios processos de tratamento e tecnologias que se podem aplicar
as aguas residuais vinicolas, mas ndo se pode definir nenhum como o “ideal”, assim, a pesquisa
por novos tratamentos e novas tecnologias é um assunto a ser investigado. Lucas e Peres (2011)
destacam alguns processos quimicos e biologicos aplicaveis aos efluentes vinicolas, digestdo
anaerdbia, lagoas arejadas, sistemas de lamas ativadas, adsor¢do em carvdo ativado e
coagulagdo/floculagdo quimica. Varios estudos realizados a diversos tipos de efluentes
(vitivinicolas, municipais, curtumes, fabricas de papel e de celulose), concluem que a parte
altamente biodegradavel da agua residual € eliminada pelos tratamentos biologicos, mas estes
processos sdo incapazes de degradar compostos recalcitrantes e/ou de elevado peso molecular
(loannou e Fatta-Kassinos, 2013). Para resolver esse problema, os Processos de Oxidacgéo
Avancados surgem como alternativas adequadas (Amaral-Silva et al., 2016).

Na Tabela 1.3, apresenta-se um resumo, com as principais vantagens e desvantagens de
alguns processos de tratamento, nomeadamente bioldgicos aerdbios e anaerdbios, fisico-
quimicos (coagulacdo/floculacdo) e Processos de Oxidagdo Avancados, quando aplicados ao

tratamento de efluentes vinicolas.

-12 -



Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de

Tabela 1.3 - Sintese das principais vantagens e desvantagens de alguns processos de tratamento de efluentes

Oxidacdo Avancgados

vinicolas (adaptado de Lucas e Peres, 2011).

Processos

Bioldgicos aerdbios

Biolégicos anaer6bios

Coagulacéo/floculacéo

Oxidacao Avancados

Vantagens

Eficiente na remocéo de
CQO e CBOselevados

Baixa formacdo de lamas,
producéo de biogas, relacdo
CQO/N/P apropriada para

bactérias anaerobias.
Remocéo da cor

Elevada eficiéncia, remocéo
da cor, redugdo da

toxicidade, periodo de

Desvantagens

Sensivel ao pH, elevados
custos operacionais, inibicdo
dos microrganismos pela
presenca de compostos
fendlicos, dificil
sedimentabilidade das lamas,
Sensivel ao pH, fraca
remogao da cor, elevados
custos de investimento e
gestdo.

Baixa eficiéncia, formacéo
de lamas.

Custo elevado, precipitacéo
de ferro, gama restrita de pH
(3-4.5) - (Fenton

tratamento. homogéneo).

Processos de Oxidac&do Avancados

Para ultrapassar as limitacfes dos métodos de tratamento convencionais, tém vindo a
ser desenvolvidas novas tecnologias, nomeadamente os Processos de Oxidacdo Avangados
(POA) (Herney-Ramirez et al., 2010). Estes processos representam tecnologias emergentes, em
gue o tratamento se baseia na degradacéo de compostos organicos presentes nas aguas residuais,
através da geracdo de espécies radicais altamente reativos, predominantemente o radical
hidroxilo (HOe), caracterizados pela capacidade de mineralizar uma ampla gama de compostos
organicos (lglesias et al., 2015; Lucas et al., 2010; Mosteo et al., 2006). Segundo Herney-
Ramirez et al. (2010), estes processos conseguem uma degradacdo quase total dos compostos,
em condigdes de temperatura ambiente e pressao atmosférica.

Estes processos podem ser utilizados como pré-tratamento, para transformar compostos
organicos biorecalcitrantes em compostos biodegradaveis, para posteriormente serem mais

facilmente removidos através de tratamento bioldgico. Ou, em alternativa, como pds-tratamento
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de efluentes que j& foram submetidos a um tratamento convencional por processos
microbioldgicos, removendo assim a carga organica residual (Bokare e Choi, 2014).

Os POA podem ser classificados como fotoquimicos e nao fotoquimicos, na presenca
ou auséncia de uma fonte de radiacdo, respetivamente. Nas ultimas décadas, desenvolveram-se
diversos métodos associados aos POA, os quais incluem a utilizacdo de ozono, radiacdo UV,
reagente de Fenton, processo Fenton heterogéneo, processo foto-Fenton, entre outros (Miklos
et al., 2018; Wang et al., 2016). Uma boa parte dos POA utilizam o perdxido de hidrogénio
como agente oxidante, uma vez que este ndo representa risco para o ambiente e a sua auto-
decomposicdo da origem exclusivamente a 4gua e oxigenio (Wang et al., 2016).

Mosteo et al. (2006) defendem que a oxidacdo avancada fotocatalitica baseada em
perdxido de hidrogénio representa um tratamento de purificacdo apropriado para aplicacdo em
aguas residuais vinicolas. Bokare e Choi (2014) referem que entre todos os POA, 0s sistemas
de oxidacdo baseados no reagente de Fenton (peréxido de hidrogénio e catalisador de ferro)
tém sido eficazmente implementados para a remocdo de compostos organicos recalcitrantes

durante o tratamento de efluentes vinicolas.

1) Reagente de Fenton

O reagente de Fenton foi descoberto ha cerca de 100 anos por Henry John Horstman
Fenton (Fenton, 1894), mas a sua aplicagdo como processo de oxidacéo para a degradacédo de
compostos organicos sé aconteceu no final dos anos 60 (Neyens e Baeyens, 2003). O processo
Fenton representa uma solucdo eficaz no tratamento de aguas residuais, pois proporciona a
oxidacgdo de diversos compostos organicos, transformando-os em compostos inofensivos do
ponto de vista ambiental, como CO, H20 e sais inorgéanicos (Martins et al., 2010; Neyens e
Baeyens, 2003; Wang et al., 2016).

Este processo consiste na conjugacéo de peroxido de hidrogénio e Fe?*. O ido ferroso
inicia e catalisa a decomposigdo de H>O>, resultando na geracdo de radicais hidroxilo (HO¢)
(Lucas e Peres, 2006), de acordo com a reacdo (1.1). Esta reacdo evolui através da reducéo
continua de Fe®*" a Fe?* de acordo com a reagdo (1.2), sendo também gerados os radicais
peridroxilo, que possuem uma menor capacidade de oxidacdo, diminuindo a eficiéncia da

degradacéo ao longo da reacdo (Neyens e Baeyens, 2003).

Fez+ + H202 —» Fe3* + OH-+ HOs (1.1)
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Fe3t+ H,02 —» Fe?t+ HOze + H+ (1.2)

O mecanismo baseia-se na geracdo de radicais hidroxilo, de elevado poder oxidante
(potencial de oxidacdo de 2,80 V) e, como consequéncia, sdo responsaveis por oxidar o0s
compostos organicos biorefratarios presentes nos efluentes (Lucas e Peres, 2006; Neyens e
Baeyens, 2003). A geracdo desses radicais deve-se a utilizacdo de um oxidante (H202) e de um
catalisador (Fe?*). Os ides ferrosos podem estar presentes em duas fases distintas: na fase
liquida, ou seja, dissolvidos em solucdo (Fenton homogéneo) ou na fase solida, isto é,
imobilizados num suporte sélido (Fenton heterogéneo).

Segundo Wang et al. (2016), as principais vantagens associadas ao processo Fenton
consistem na simplicidade do processo, ndo sendo necessario 0 uso de equipamentos ou
condigdes de operacdo especiais para que este seja executado (temperatura ambiente e pressao
atmosférica), bem como o custo reduzido e elevada disponibilidade dos reagentes utilizados
(Fe?* e H202). No que diz respeito as desvantagens do processo Fenton, constata-se que este
pode tornar-se dispendioso quando o objetivo é promover a mineralizagéo total do efluente
(Amaral-Silva et al., 2016). Assim sendo, opta-se geralmente por uma oxidagédo parcial, com o
intuito de aumentar a biodegradabilidade das aguas residuais para tratamento bioldgico
posterior. Por outro lado, os aspetos negativos deste processo prendem-se ainda com o facto de
a reacdo ser sensivel ao pH (apresentando melhor eficiéncia com pH proximo de 3,00) e com
as grandes quantidades de lamas ricas em ifes ferro que sdo produzidas e necessitam de
tratamento adequado (Martins et al., 2010; Wang et al., 2016). O pH acido induz a uma
acidificacdo prévia do efluente a tratar e uma subsequente neutralizacdo antes da descarga
(Bokare e Choi, 2014). Bokare e Choi (2014) sustentam que os ides ferrosos Fe3* gerados,
também reagem com ides hidroxido formando precipitados insolveis de hidréxido de ferro em
condic¢des de pH neutro e quase neutro, reduzindo ainda mais a eficiéncia da reacdo e sendo
necessario uma adicdo continua de Fe?*. Martins et al. (2010) e Wang et al. (2016) defendem
que a quantidade de ferro necessaria (entre 50 e 80 mg/L) para se conseguir um tratamento
eficiente, € superior ao legalmente permitido para a descarga de efluentes (<2 mg/L), entdo €
necessario promover a separacdo do metal do resto da solucéo liquida, o que leva a formacéo
de grandes quantidades de lamas. Nesse contexto, a utilizagdo de um catalisador s6lido, em vez
de Fe?* homogéneo, revela-se uma alternativa promissora, de modo que, nos Gltimos anos,
algumas tentativas tém sido feitas para desenvolver catalisadores heterogéneos para serem

integrados no processo Fenton (Caglar et al., 2018).
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I1) Processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton baseia-se na conjugacdo de radiacdo ultravioleta ou radiagdo
solar com o processo Fenton. Deste modo, possui a vantagem adicional da constante
regeneracdo do ido Fe?*, através da reducdo de Fe®* em Fe?* em solucdo, originando
continuamente radicais hidroxilo (HO¢) e contribuindo para uma degradacdo mais rapida e
eficaz da matéria organica. A vantagem adicional do processo foto-Fenton comparativamente

ao reagente de Fenton traduz-se na equagéo 1.3:

Fe3* + Hz0 + hv —>  Fe* + HO- + H' (1.3)

Segundo Mosteo et al. (2006) o processo foto-Fenton depende de varios parametros que
podem modificar a degradacio da matéria organica, como concentracio de Fe3*, concentracio
de Hx0O2, pH, tempo de reacdo, intensidade da fonte luminosa, composic¢do inicial e
concentracdo da matéria organica das aguas residuais a serem tratadas.

Ormad et al. (2006) observaram que a remoc¢do de matéria organica depende
principalmente das concentrag@es iniciais de Fe3* e H2O2 e do tipo de matéria orgénica, e ndo
tanto das concentracdes de matéria organica que o efluente contém. Rodriguez-Chueca et al.
(2017) defendem que o pH 2,80 é 0 que apresenta uma maior eficiéncia de degradacgéo de
matéria organica para o processo foto-Fenton homogéneo, visto ocorrer precipitagdo dos sais
de ferro com o aumento de pH.

A principal desvantagem do processo foto-Fenton homogéneo, a semelhanca do
processo Fenton, esta relacionada com a necessidade de trabalhar com valores de pH &cidos e
numa gama bastante restrita (cerca de 2,80 - 3,50) de modo a manter o ferro na forma soltvel
(Velegraki e Mantzavinos, 2015). Apesar de ndo representar um problema significativo, durante
o desenvolvimento do processo de tratamento dos efluentes vinicolas, visto uma das suas
caracteristicas ser o pH acido, implica a necessidade de um tratamento adicional antes de se
proceder a descarga do mesmo, com vista a sua neutralizac&o.

A semelhanga do reagente de Fenton, também no processo foto-Fenton o catalisador
(Fe?*) pode estar presente na reagdo de dois modos, na fase liquida ou sélida, designando-se
como foto-Fenton homogeéneo ou foto-Fenton heterogéneo, respectivamente. Segundo Wang et
al. (2016) no processo foto-Fenton homogéneo o processo de catalise pode ocorrer em toda a
fase liquida, enquanto no processo foto-Fenton heterogéneo o processo de catalise ocorrera

essencialmente na superficie do catalisador.
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Herney-Ramirez et al. (2010) constataram que o processo foto-Fenton homogéneo
necessita de etapas complementares, como a precipitacdo, como modo de recuperar 0
catalisador de ferro, prevenir a contaminacao e permitir a sua reutilizacdo. Defendem também
que como consequéncia destas desvantagens, varias tentativas tém de ser feitas para
desenvolver suportes sdlidos para as espécies de ferro ativas. Suportes esses que devem
apresentar uma elevada atividade catalitica nos processos foto-Fenton, elevada estabilidade e
capacidade de retencdo do metal e, deste modo, contribuirem para o alargamento das condicGes
experimentais, nomeadamente a ampliacdo da gama de pH durante o processo.

A fonte de radiacdo utilizada no processo foto-Fenton desempenha um papel muito
importante, sendo responsavel pela reducdo de Fe** a Fe?*, permitindo que este volte a estar
disponivel para decompor o H202 e formar o radical HO-. A adigdo de uma fonte de radiacéo
tem como consequéncia a diminui¢cdo do tempo, bem como, o aumento da eficiéncia na

degradacdo da matéria organica presente no efluente vinicola (Zhu et al., 2018).

Lampadas/radiacdo UV

O espectro solar divide-se em varias regides: raios gama, raios-X, ultravioleta, luz
visivel, infravermelhos, micro-ondas e ondas de radio (organizado no sentido crescente do
comprimento de onda). Na Figura 1.3 pode observar-se o espectro eletromagnético da radiacdo
solar, com todas as suas diversas regides, destacando-se na imagem a radiacédo visivel, que é
responsavel pelas cores que 0s nossos olhos vém, o seu comprimento de onda varia entre 400-
700 nm.

WAWAUAVAVAII

Microondas Infravermelho
(calor)

Ultravioleta Raios X Raios Gama

Espectro Visivel - Luz

700 nm 400 nm

Figura 1.3 - Espectro da radiagdo solar, com destaque para a radiacao visivel.
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Para ocorrerem reacdes fotocataliticas € necessario a presenca de radiacdo ultravioleta
(Figura 1.4). O numero total de fotGes (intensidade da luz) influencia diretamente a energia que
é absorvida eficazmente por cada fotdo. Assim sendo, esta energia é diretamente proporcional
ao numero de radicais oxidativos libertados para o meio reacional, ou seja, teoricamente um
aumento na intensidade da radiacdo devera levar a um aumento na velocidade da degradacéo
(Rios, 2016).

A radiacdo ultravioleta varia o seu comprimento de onda entre 100-400 nm e pode ser
definida em trés bandas (Figura 1.4): UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (100-
280 nm). De salientar que as radiagdes UV-C e UV-B sdo largamente absorvidas pela atmosfera
terrestre, portanto, apenas uma pequena quantidade de UV-B e toda a regido UV-A atinge a

superficie terrestre (Shankar et al., 2015).

z
isivel

100 nm ‘ 280 nm 315 nm ‘ 400 nm

254 nm 365 nm

Figura 1.4 - Espectro da radiacdo ultravioleta subdividido em UV-A, UV-B, UV-C.

O processo foto-Fenton é baseado na aplicacdo de radiacdo ultravioleta, que pode
ocorrer através de luz solar ou de uma fonte de luz artificial (lampadas). Podem ser utilizadas
diferentes lampadas que emitem radiagdo UV (xénon, mercuario, LEDs, entre outras) com o
objetivo de acelerar a oxidacdo da matéria organica presente no efluente (Garcia e Hodaifa,
2017).

Cada lampada possui um conjunto de propriedades (nomeadamente, poténcia, gama
espectral, comprimento de onda e linhas espectrais caracteristicas) que a caracterizam e

permitem a sua distin¢do das restantes, bem como, afetam a eficiéncia do processo (Tabela 1.4).

-18-



Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de
Oxidacdo Avancgados

Tabela 1.4 - Sintese das caracteristicas de varios tipos de lampadas (Matafonova e Batoev, 2018; Shankar et al.,

2015).
. Poténcia Gama Comprimento = Linhas espectrais
Lampada -
(W) espectral de onda (nm) caracteristicas (nm)
) 313, 365, 366, 405,
Mercurio 50 - L
UV e visivel 200 - 700 407, 436,546, 577 e
elevada presséo 1600
579
Mercirio média 100 - -
B UV e visivel 200 - 700 313 - 365
presséao 600
Mercurio baixa uv-C
4-120 ) <280 185 e 254
pressao (predominante)
Espectro continuo
suave de UV a
35 - uv - ] .
Xénon 185 - 2600 visivel, com linhas
1600 Infravermelho )
intensas entre 800 e
1000
Haletos 35 - uv - Espectro continuo de
200 - 2600 )
metélicos 1600 Infravermelho UV a visivel
Mercurio - 50 - uv - 313, 365, 405, 435,
185 - 2600
xénon 1600 Infravermelho 546 e 577
280, 300, 310, 365,
LED 12 - 37 uv 200 - 410 375, 380, 385, 395,

400

Lampadas de mercurio
As lampadas de mercurio dividem-se em lampadas de baixa, média e elevada presséo,
de acordo com a pressdo a que funcionam, sendo as pressdes respetivamente 1073, 1-10 e 100
bar. As lampadas de mercUrio de baixa pressdo possuem uma poténcia entre 4-120 W,
relativamente baixa quando comparada com as poténcias que podem ser atingidas pelas duas
outras lampadas de mercario. Por outro lado, a lampada de mercurio de baixa pressao quando
em funcionamento, atinge temperaturas a rondar os 40 °C, enquanto as restantes lampadas de
mercurio atingem temperaturas elevadas que tornam necessario o arrefecimento do sistema

(Garcia e Hodaifa, 2017).
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As lampadas de mercurio de baixa pressdo emitem fundamentalmente radiacdo UV-C,
em comprimentos de onda menores que 280 nm, possuindo duas linhas espectrais
caracteristicas a 185 nm e, principalmente, a 254 nm. Este tipo de lampada é muito utilizado
em processos de desinfecdo de 4gua para consumo humano, bem como de superficies, uma vez
que o comprimento de onda em que maioritariamente emite (254 nm) € muito proximo do
comprimento de onda caracteristico para processos de desinfecdo (265 nm) (Garcia e Hodaifa,
2017; Shankar et al., 2015).

As lampadas de mercuario possuem algumas desvantagens, tais como, elevado consumo
de energia como consequéncia da baixa conversao da energia elétrica fornecida em energia util
(Martin-Sémer et al., 2017), contém vestigios de mercurio toxico, sdo apresentadas na forma
de cilindros frageis e rigidos e possuem um tempo de vida Gtil relativamente curto (<12 000

horas).

LEDs

Um dispositivo LED converte a corrente elétrica diretamente em radiacéo, através de
um semicondutor, sendo que o comprimento de onda em que estas lampadas emitem depende
do semicondutor. Os semicondutores podem ser baseados em diferentes materiais, tais como,
GaN, InGaN, AlGaN e AlinGaN (Matafonova e Batoev, 2018). Os semicondutores baseados
em GaN e InGaN emitem radiacdo UV-A, com comprimentos de onda a variar entre 0s 365 nm
e 0s 400 nm. Os restantes semicondutores referidos, emitem radiacdo UV-B e UV-C,
dependendo da relagdo Al, Ga e In que possuem (Matafonova e Batoev, 2018).

Segundo Matafonova e Batoev (2018) desde o ano de 2014 que os LEDs foram
extensamente aplicados em processos de degradacao de poluentes organicos em meio aquoso,
nomeadamente, através de POA. Os LEDs oferecem uma maior eficiéncia energética em
comparacao com outras lampadas, um tempo de vida Gtil mais longo (cinco vezes superior as
lampadas de mercurio) e, € possivel controlar a distribuicdo da luz (Martin-Sémer et al., 2017).
Como o poder de uma unidade individual LED é limitado, o modulo LED geralmente consiste
em muitas unidades LED de baixa poténcia. Com o desenvolvimento da tecnologia LED de

iluminacdo, o seu custo diminuiu consideravelmente (Qiu et al., 2018).
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1.3. Minerais aluminossilicatos

Os minerais de aluminossilicato sdo abundantes na crosta terrestre e formados quando
atomos de Al substituem alguns dos 4tomos de Si em silicatos. Ocorrem na natureza como
argilas, minerais e rochas. Os aluminossilicatos zeoliticos e argilosos sdéo comumente utilizados
como filtros moleculares, catalisadores moleculares e suporte de catalisadores. O aluminio esta
presente na forma de AI**, assim sendo, como consequéncia da substituicdo do Si** pelo AI**
temos 0 aumento da carga negativa na estrutura. Esse aumento de carga negativa é equilibrado
pela entrada de um catido para a estrutura, sendo necessario por cada atomo de silicio
substituido a entrada de um catio adicional, tais como, H*, Na* e ¥ Ca?*. As propriedades dos

materiais sao afetadas pela entrada destes catides para a estrutura (Weller et al., 2014).

1.3.1. Minerais argilosos

Os minerais argilosos s&o um geomaterial que ocorre naturalmente, representam um
recurso mineral muito importante para aplicagdo em processos industriais (Tan et al., 2017),
tendo assim, elevada relevancia do ponto de vista econdmico Wang et al. (2018). Deste modo,
a procura por minerais argilosos tem verificado um aumento anual, assim como, a pesquisa € 0
desenvolvimento de novas aplicacOes para estes materiais, tornou-se uma tematica muito em
voga.

As principais caracteristicas associadas aos minerais argilosos consistem no reduzido
tamanho da particula <2 pum, na grande afinidade pela agua e compostos organicos, na
morfologia laminar dos seus cristais, nos precos acessiveis, na plasticidade (grande facilidade
em ser moldada quando em contacto com a agua) e no défice de carga natural que possuem
(Murray, 2000). Estas caracteristicas resultam na aplicagdo dos minerais argilosos nas mais
diversas areas, tais como, a inddstria de papel, tinta, plastico e cerdmica, em catalisadores,
agricultura, saude e em materiais de construcdo (Murray, 2000; Schoonheydt, 2016). De
salientar a utilizacdo de minerais argilosos como catalisadores para aplicacdo em processos de
tratamento de efluentes (uma vez que possuem uma elevada capacidade de adsorcédo e/ou troca
catidnica), permitindo assim, melhorar a qualidade do meio ambiente (Bhattacharyya e Gupta,
2008; Moraes et al., 2017).

Os minerais argilosos podem ser constituidos por dois tipos de folhas, a tetraédrica e a
octaédrica. A folha tetraédrica traduz-se numa sequéncia de tetraedros, ligados pela partilha de

atomos de oxigénio, sendo a sua unidade mais simplificada constituida por quatro &tomos de
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oxigénio ligados a um atomo de silicio ou aluminio. A folha octaédrica consiste em quatro
oxigénios e dois grupos hidroxilo ligados a um aomo de aluminio, ferro ou magnésio. A
combinacéo entre estes dois tipos de folhas, através da partilha de &tomos de oxigénio, forma
as camadas de aluminossilicatos, que resultam na estrutura base dos minerais argilosos. O
arranjo proporcionado entre as folhas tetraédricas e octaédricas divide-se em dois tipos de
camadas 1:1 (interligacdo entre uma folha tetraédrica e uma octaédrica) e 2:1 (folha octaédrica
posicionada entre duas folhas tetraédricas). A classificacdo dos minerais argilosos tem por base
a composicdo quimica e estrutura atémica, dividindo-os em varios grupos, nomeadamente,
caulinite-serpentina, talco-pirofilite, ilite, mica, vermiculite, esmectite, clorite, sepiolite-
paligorsquite. As caracteristicas fisico-quimicas dos principais grupos de minerais argilosos
constam na Tabela 1.5.

Segundo Moraes et al. (2017) os minerais argilosos dos tipos 1:1 e 2:1 adquirem
diferentes configuraces quando se encontram dispersos em solventes polares, como a agua,
sendo que, os minerais do tipo 1:1, bem como a maioria dos minerais do tipo 2:1,
nomeadamente, o talco, a pirofilita, a ilite e a sepiolita ndo se expandem quando estdo em
contacto com um solvente polar, em contraste com a clorite, a esmectite e a vermiculite, em
que essa expansao se verifica.

As superficies dos minerais argilosos possuem cargas negativas decorrentes das
substituicOes isomarficas, dando assim origem a um défice de carga positiva, que é compensada
pela troca de catides (Is¢i, 2017), esse défice pode depender do tipo de folha (T ou O) e do tipo
de catides substitutos (as substituicdes sdo basicamente impulsionadas pelo tamanho do iéo,
pela sua carga e outras propriedades atomicas), sendo que, o tipo de substituicdo vai afetar o
comportamento da argila em relacdo a capacidade de adsor¢do (Moraes et al., 2017). Segundo
Liu et al. (2018) o desequilibrio de carga nos minerais argilosos é neutralizado pela adsor¢édo
de catides nas superficies externas destas particulas ou entdo, diretamente nas folhas
tetraédricas das unidades minerais de argila adjacentes. Kihnel et al. (2017) defendem que as
diferencas no tamanho dos i0es estruturais tém como consequéncia a variagdo na espessura da
camada e o alargamento da reflexdo basal quando as camadas dos minerais argilosos sdo
deformadas.

A capacidade de troca catidnica (CTC) é definida como a quantidade de ibes de troca
positivos por unidade de massa de rocha seca (Cheng e Heidari, 2018). Os minerais argilosos
possuem uma intercamada, definida pelo espaco entre cada camada individual (T-O — T-O ou
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T-O-T — T-O-T), por sua vez, o espacamento basal dos minerais corresponde a medida da
camada e da intercamada juntas (Kaya, 2009).

Caulinite possui a composicao tedrica de 46,54% SiOz, 39,50% Al.O3 e 13,96% H0,
expressa em termos de o0xidos. A sua estrutura é do tipo 1:1 (uma folha tetraédrica de SiO4 e
uma folha octaédrica com AI**), possui uma estrutura muito organizada e equilibrada, com
pouca ou nenhuma substitui¢do idnica, e consequentemente baixa capacidade cationica (Moraes
et al., 2017). A formula indica que ndo ocorre substituicdo de Si** por AI** na camada
tetraédrica, bem como de AI** por outros ides na camada octaédrica. A carga da caulinite é zero,
e 0 seu espagamento basal caracteristico é de 7A (Bhattacharyya e Gupta, 2008).

A férmula quimica geral da Vermiculite é (Mg?*, Fe?*, Fe®*)3[(SiAl)4010]OH2.4H-0,
possui uma composicao tedrica de 37-42% SiO», 14-12% MgO, 10-13% Al,Os, 5-17% Fe;03,
8-18% H>0 e 1-3% FeO (Rashad, 2016). A vermiculite é constituida por duas camadas de
tetraedros de silicio, nos quais o silicio é parcialmente substituido por aluminio, e uma camada
octaédrica de grupos OH e ides de magnésio, possuindo assim uma estrutura do tipo 2:1
(Malamis e Katsou, 2013). Quando ocorre a substituicdo de silicio por aluminio na camada
tetraédrica, origina-se uma carga negativa que é equilibrada pelos catides na camada intermédia,
neste caso sdo geralmente de magnésio (Malamis e Katsou, 2013). Caracteriza-se pela sua
capacidade de expansé@o (aumenta entre 8 a 30 vezes 0 seu tamanho original quando aquecida
a uma temperatura entre 650 — 950 °C) designada de esfoliacéo (Rashad, 2016).

A llite possui a formula quimica K(SizAl)Al2010(OH)2, com as proporgdes as seguintes
proporgdes 12% K0, 45% SiOz, 38% Al>0s e 5% H»0. Estruturalmente a ilite & formada por
duas folhas tetraédricas opostas, com uma folha octaédrica entre elas, originando um
filossilicato do tipo 2:1 (Wang et al., 2017). O seu défice de carga pode variar entre 0,6 e 1,0
por célula unitaria, como resultado de substituicdes isomorficas nas suas folhas tetraédricas,
sendo compensado pela adsorcdo e retencdo de atomos de K™ na sua regido de intercamada.
Este mineral possui uma reflexéo basal de aproximadamente 10 A (podendo variar de 9,8 a 10,2
A) (Kuhnel et al., 2017).

Sepiolite (MgsSisO15(OH).-6H20) representa um mineral natural de silicato de
magnésio hidratado (Liang et al., 2014). A estrutura da sepiolite é do tipo 2:1, deste modo é
constituida por duas folhas de silica tetraédricas e uma folha octaédrica central com magnésio
(Nikolic et al., 2017), formados pela inverséo periodica do oxigénio apical da folha tetraédrica,
que determina a sua morfologia fibrosa e as suas propriedades (Moraes et al., 2017; Suarez et

al., 2016). Este mineral caracteriza-se por uma elevada area superficial, resultante do seu
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tamanho de particula fina e fibrosa, bem como, da presenca de microporos e canais na sua
estrutura (Burcak e Yalcin, 2018).

A Clorite apresenta a formula geral (Mg,Fe)3(Si,Al)s010(OH)2-(Mg,Fe)3(OH)s e possui
uma estrutura do tipo 2:1:1, devido ao espacgo entre as camadas de clorite ser composto por

(Mg.*, Fe**) (OH)s, designadas por folhas do tipo brucite, ou seja, duas folhas tetraédricas de

silica e duas folhas trioctaédricas de magnésio (Kotal e Bhowmick, 2015).

Tabela 1.5 - Caracterizacao fisico-quimica dos principais minerais argilosos (Kotal e Bhowmick, 2015; Moraes

Mineral

argiloso

Caulinite
Esmectite
Vermiculite
lite
Sepiolite

Clorite

et al., 2017; Parada, 2017).

_ Area
Tipo de Espacamento -
superficial
camada basal (A)
(m?/g)
1:1 7 5-20
2:1 10-18 10 - 800
2:1 14 500 — 700
2:1 10 50 - 200
______________ 150 - 900
2:1:1 14 e

CTC
(meq/100g)

3-15
80 - 150
100 - 150
10 - 40
10-45/5-30

10-40

Défice de carga
(1/2 cél.
Unitéaria)
<0,01
0,2-0,6
0,6-0,9
0,7-1,0
variavel
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1.3.1.1. Esmectite

A esmectite corresponde a um dos principais grupos de minerais argilosos do tipo 2:1
(Caglar et al., 2018), a sua estrutura, como representada na Figura 1.5, consiste numa folha
octaédrica (O) na qual o Al, o Fe e 0 Mg se encontram octaedricamente coordenados com
atomos de oxigénio e grupos hidroxilo, cercada por duas folhas tetraédricas (T), através da
partilha de atomos de oxigénio apicais. A estrutura do tipo 2:1 permite varias substituicdes
isomorficas, tanto a nivel da folha octaédrica (Mg?*/Fe por AI*¥ como na folha tetraédrica (AI**
por Si*"), que sdo responsaveis pelo seu défice de carga natural (Moraes et al., 2017). O grupo
da esmectite divide-se em minerais argilosos dioctaédricos (montmorilonite, beidelite e
nontronite) caracterizados pela ocorréncia de substituicdo somente em cerca de dois ter¢os do
octaedro e maioritariamente por catiGes trivalentes, e os minerais argilosos trioctaédricos
(saponite e hectorite) onde ocorre substituicdo total do aluminio no octaedro principalmente por

catides divalentes (Tamayo et al., 2012).

Octaedro

@® Hidroxido @ Magnésio, aluminio e ferro
o e Silica, ocasionalmente
aluminio

Figura 1.5 - Representacéo estrutural da esmectite.

A esmectite tem sido alvo de grande interesse, devido as suas caracteristicas, tais como
a estrutura e composicao quimica, défice de carga, grande area superficial, elevada capacidade
de expansdo e de troca cationica (Intachai et al., 2017), elevada estabilidade térmica, elevada

capacidade de adsorcdo, baixo custo e facil acessibilidade (Caglar et al., 2018).
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A célula unitaria da esmectite caracteriza-se pelos seguintes parametros: a =5,1 A; b =
8,9 A; ¢ varia de acordo com o catido de troca (12-15 A); p =99,5°; Z = 1. O parametro c (ido
de troca) tem elevada importancia, uma vez que dele dependem inimeras propriedades destes
minerais. Caso 0 ido de troca seja 0 calcio o espacamento basal da esmectite calcica é de
aproximadamente 15 A, caso seja 0 sodio, o espacamento basal da esmectite sodica é de
aproximadamente 12 A, possuindo maior capacidade de expanso e de viscosidade (Intachai et
al., 2017). A esmectite caracteriza-se por uma capacidade de troca catidénica que assume valores
que variam entre 80 e 150 meq/100 g (Kotal e Bhowmick, 2015) e por um défice de carga que
varia entre 0,2 e 0,6 por meia unidade de célula (Wang e Peng, 2010).

A esmectite possui carga total negativa, que se divide entre carga permanente e carga
variavel. A carga permanente € o resultado das substituicGes isomorficas na folha octaédrica
(Me?" para Me**) e tetraédrica (Me** para Me**), o equilibrio é estabelecido pelos ides de troca,
de salientar que quanto maior é o défice de carga, maior serd a quantidade de catides adsorvida.
A carga variavel da esmectite é o resultado da presenca de grupos de aluminol (AIOH) e silanol
(SiOH) (Kaufhold e Dohrmann, 2013).

1.3.1.2. Esmectite pilarizada

O primeiro trabalho sobre pilarizacdo de minerais argilosos consistiu na sua adsor¢ao
de compostos organicos pela esmectite, contudo os pilares organicos e organometalicos
utilizados foram decompostos a temperaturas relativamente baixas (as moléculas organicas ndo
resistem a temperaturas superiores a 250 °C), causando o colapso das regides de intercamada
da argila. Metais como Al, Fe, Zr, Cr, Ti, Ga e Mn, foram utilizados para sintetizar argilas
pilarizadas, do mesmo modo, também se utilizaram pilares mistos, como Al/Fe, Al/Ga e
Al/Ce/Fe para originar argilas pilarizadas (Bertella e Pergher, 2015).

A pilarizacdo consiste na adsorcdo pela esmectite de catides hidroxi-metalicos
poliméricos ou oligoméricos para a regido da intercamada, com o intuito de formar pilares que
sustentam as camadas, que através do seu aquecimento (calcinacdo) se tornam estaveis,
promovendo uma ligagdo permanente entre o pilar e as camadas (Kloprogge et al., 2002).
Segundo Virkutyte e Varma (2011) a calcinagdo a elevadas temperaturas assegura que os pilares
(que sdo o resultado da hidrolise de sais ou Oxidos metalicos) sofrem hidroxilacdo e
desidratacdo, formando assim aglomerados estaveis de 6xido de metal, que atuam como pilares,

gque mantém as camadas de silicato separadas e originam assim, um aumento do espagamento

-26-



Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de
Oxidacdo Avancados

basal (Casagrande et al., 2005). Na Figura 1.6 pode observa-se esquematicamente 0 processo
de pilarizaco da esmectite, através da troca de Ca?* por pilares mistos de AI** e Cu?* ou AI** e
Fe?*, sequindo-se 0 aquecimento que torna os pilares rigidos e permanentes. Bertella e Pergher
(2015) defendem que ndo existem regras especificas que resultem numa maximizacdo nas
condic@es de sintese de argilas pilarizadas.

Os catalisadores a base de esmectite pilarizada possuem caracteristicas em comum com
os catalisadores heterogéneos, como a elevada eficiéncia (mineralizacdo frequentemente
completa do poluente organico), a facil separacdo entre o catalisador e as aguas residuais ja
tratadas (evitando a poluicdo por ides metalicos secundarios), a abundancia dos materiais e o
custo relativamente baixo na preparacdo (Herney-Ramirez et al., 2010). Contudo, o processo
de pilarizacdo confere aos minerais argilosos novas propriedades, tais como, diminui¢do do
tamanho de particula, aumento do volume total de poros e da area superficial (Kloprogge et al.,
2002; Selvaraj et al., 1996).

Troca cationica

'@
AP + Cu*/Fe*

Calcinagio ‘

e Plinres

Figura 1.6 - Esmectite pilarizada (adaptado de Velegraki e Mantzavinos (2015)).
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1.3.2. Zedlito

Os zedlitos sdo aluminossilicatos hidratados, caracterizados por possuirem uma
estrutura rigida, tridimensional e aberta (comparavel a um favo de mel) que resulta dos poros,
canais e gaiolas, concebidas pelas estruturas tridimensionais de SiOs e AlO4, que estdo
interligadas através da partilha de atomos de oxigénio (Delkash et al., 2015). Possuem muitas
aplicacOes relacionadas com a adsorc¢do, catalise e troca ionica (Tatlier et al., 2018). Existem
diferentes formas de zedlitos naturais identificados no mundo, desde formas mais comuns como
clinoptilolite, mordenite, analcite, laumontite phillipsite, chabazite e stilbite, a formas mais
raras como offretite, paulingite, barrerite e mazzite (Wang e Peng, 2010).

A substituicdo do Si** (atomo tetravalente) pelo AI®* (4tomo trivalente) na estrutura do
mineral, gera uma carga liquida negativa, que € compensada pela presenca de catiGes
(geralmente Ca?*, Na*, K*) no sistema poroso (Fechete et al., 2012), podendo estes catides ser
trocados por outros catides, incluindo metais pesados (Malamis e Katsou, 2013). Delkash et al.
(2015) afirmam que no decorrer do processo de troca cationica (no qual os poluentes catidnicos
presentes no ambiente substituem os catides de troca do zeolito) a estrutura do zedlito
permanece quase inalterada.

Arelacdo Si/Al influéncia a capacidade de adsorcao do zeolito, deste modo, um aumento
dessa relacdo leva a uma diminuicdo da capacidade de adsorcao por parte do material (Tatlier
etal., 2018).

Os zeolitos sdo distinguidos através das dimens6es do poro, ou seja, caracterizam-se em
zedlito de poro pequeno, zedlito de poro médio e zedlito de poro grande. O zedlito de poro
pequeno, como o zeoblito A, apresenta oito tetraedros de SiOs4 formando um anel de dez
membros, com um diametro de 0,41 nm. No caso dos zedlitos de poro médio, séo formados por
um anel de dez membros, com um diametro tubular elipsoidal de 0,55*0,56 nm. Por fim, o
zedlito de poro grande (Figura 1.7), como o ze6lito Y, exibe doze tetraedros de SiOa, originando
uma cavidade com um didmetro de 0,74 nm (Fechete et al., 2012). O tamanho de poro do ze6lito
representa um parametro decisivo na remocdo de poluentes, uma vez que os zedlitos com
tamanho de poro médio e grande sdo mais eficazes para aplicacdo em processos de adsor¢édo e
catélise (Delkash et al., 2015).
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Figura 1.7 - Estrutura de um Zeolito Y (adaptado de Fechete et al. (2012))

A aplicacdo de zedlito no tratamento de aguas e aguas residuais € uma técnica
promissora nos processos de limpeza ambiental (Wang e Peng, 2010). Schoonheydt (2016)

considera que os zedlitos podem ser caracterizados como catalisadores ideais.
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2. Material e métodos

No presente capitulo sdo apresentados 0s reagentes e os procedimentos experimentais
utilizados para a execucdo deste trabalho, realizado no Laboratério de Tecnologias

Agroambientais da Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro.

2.1. Efluente vinicola simulado

2.1.1. Preparacdo

Na realizacdo do presente trabalho experimental utilizou-se como simulagéo de um
efluente vinicola uma solugéo vinica, obtida a partir de vinho tinto em garrafa. De salientar que
o vinho utilizado para este efeito foi “Terras D’ Alleu”, do ano 2017, da Adega Cooperativa de
Vila Real, Portugal.

A preparagéo desta solugéo consistiu inicialmente, na dilui¢do de 1:10 do vinho, ou seja,
transferiu-se 50 mL de vinho para um baldo volumétrico de 500 mL e perfez-se o restante
volume com agua destilada. A solucéo foi colocada em agitacdo a 600 rpm e aquecido a 90 °C.
Ao fim de 8 horas desligou-se o aquecimento e continuou em agitacdo por mais 16 horas. O
objetivo deste processo foi a remogdo dos compostos organicos volateis, em particular do
etanol. Findo o tempo de agitacdo, perfez-se com agua destilada até a marca dos 500 mL,
repondo assim o volume evaporado, colocou-se o efluente numa garrafa de vidro e armazenou-

se no frigorifico, ndo excedendo normalmente os 5 dias.

2.1.2. Parametros fisico-quimicos medidos
2.1.2.1. CBO:s

A Caréncia Bioquimica de Oxigénio traduz-se na quantidade de oxigenio necessaria
para oxidar a matéria organica, presente numa amostra de agua ou agua residual, através de um
consorcio de microrganismos aerébios, num periodo de 5 dias, a uma temperatura de 20°C
(Peres, 2009).

Para a determinagdo dos valores de CBOs, foi utilizado o método manomeétrico

utilizando um sensor eletronico de pressao (Oxi-Top) (Peres, 2009).
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O valor da CBO:s é designado em mg O>/L, sendo obtido pela diferenga entre o oxigénio

dissolvido inicial e o oxigénio dissolvido final (apds o periodo de incubacéo).

21.22. CQO

A Caréncia Quimica de Oxigenio traduz a quantidade equivalente de oxigénio (em mg/L
de O) consumido, para a oxida¢do quimica de matéria organica, presente numa agua ou agua
residual, em dioxido de carbono e 4gua ). Representa um dos testes mais utilizados na avaliacéo
da carga poluente existente em aguas residuais.

A determinacdo da CQO foi realizada por meio de uma oxidagdo a quente (150°C)
utilizando o dicromato de potéssio (K2Cr.O7) como oxidante, em meio &cido (com H2SO.), na
presenca de um catalisador (sulfato de prata) e sulfato de mercdrio, para anular a interferéncia
de iBes cloreto presentes na amostra. O método utilizado é conhecido como o método do refluxo
fechado (Peres, 2009):

e Recolheram-se 2 mL da amostra do efluente vinicola em estudo e adicionou-se
a tubos previamente preparados;

e Colocaram-se os tubos no termoreactor a 150 °C durante 2 horas. Apds
arrefecimento foi lida a absorvancia no espetrofotometro DR/2400 da Hach, com comprimento
de onda de 600 nm.

O valor da CQO foi obtido a partir da insercdo do valor da absorvancia na reta de
calibracdo previamente preparada. A reta de calibragdo obtida neste trabalho (R?= 0,997), onde

y representa a absorvancia e x o valor de CQO:

y = 0,000331x + 0,004382 (2.1)

2.1.2.3. COT

O Carbono Organico Total avalia o teor de carbono dos compostos organicos presentes
num determinado efluente. A anélise de COT sera a mais adequada para determinar o teor de
matéria orgénica, uma vez que tem em consideracdo todos os seus diferentes estados de
oxidacdo. Além disso, a analise de COT fornece uma avaliacdo mais precisa do total de
compostos organicos presentes numa amostra de agua/agua residual, em comparacdo com a

CQO ou CBO, sem produzir qualquer residuo analitico toxico (Bustillo-Lecompte et al., 2014).
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Para o estudo do COT neste trabalho utilizou-se um equipamento (Figura 2.1) da marca
Shimadzu, modelo TOC-L CSH, em que as amostras aquosas sao cataliticamente oxidadas a
CO2 a uma temperatura de 680°C. O CO; é transportado por uma corrente de ar até ao detetor
IV para determinacédo da sua concentracdo, obtendo-se o Carbono Total (CT). Posteriormente,
a amostra é novamente injetada, sendo acidificada com &cido fosforico (HsPOs), convertendo
0s carbonatos e bicarbonatos em CO3, que é novamente quantificado, obtendo-se o Carbono
Inorganico (CI). A concentracdo do COT é obtida pela diferenca de valores entre os valores de

CT e de ClI, expressa em mg C/L.

Figura 2.1 - Equipamento utilizado para determinagdo de COT.

2.1.2.4. Polifenois totais

A quantificacdo dos polifenois totais foi realizada atraves do método de Folin-
Ciocalteau, adaptado de Singleton e Rossi (1965). Este método é baseado na formacgédo de
complexos de cor azul, aquando da reducdo dos acidos fosfomolibdico e fosfotungsténico na
presenca de compostos fenolicos.

Com o intuito de determinar a presenca de polifendis totais realizaram-se 0s passos
seguintes:

e Colocou-se 1 mL da amostra do efluente vinicola em frascos de vidro,
juntamente com 5 mL do reagente de Folin-Ciocalteau (diluido 1:10). Agitou-se até obter uma

mistura homogénea.
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e Adicionaram-se 4 mL da solugdo de NaCOs e agitou-se novamente. Colocaram-
se os frascos no escuro durante 2 horas;
e Apos reacdo leu-se a absorvancia no espetrofotometro DR/2400 da Hach, a um
comprimento de onda de 765 nm.
O valor de polifendis totais foi calculado através da insercdo da absorvancia na reta de
calibragdo, e expressa-se em mg acido galico/L. A reta de calibragdo obtida neste trabalho (R?

=0,998), onde y representa a absorvancia e x a concentracdo de polifendis foi:

y = 0,013680x + 0,033700 (2.2)

2.2. Catalisadores heterogéneos

2.2.1. Preparacdo dos catalisadores a base de esmectite

a) Recolha e extracédo da fragédo argilosa pura

A rocha bentonitica utilizada neste trabalho foi recolhida em Benavila, concelho de
Auvis, distrito de Portalegre, mais especificamente, como mostra a Figura 2.2, nas encostas que

ladeiam a Estrada Nacional 370.

Figura 2.2 — Localizacdo de rochas bentoniticas em Benavila, distrito de Portalegre.
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De um modo mais especifico a esmectite célcica utilizada obteve-se através da extragdo
da fracdo < 2 um da rocha bentonitica recolhida, sendo que a sua formagdo original encontra-
se associada ao processo de alteracdo dos Granodioritos de Benavila.

Para a obtencdo da fracdo <2 um do mineral argiloso, esmectite, recorreu-se a um
processo de sedimentacdo, tendo por base a Lei de Stokes. Esta lei estabelece a relagdo entre o
tempo de sedimentacéo (t) e o raio da particula esférica (r), aumentando o raio da particula (r +
Ar) por adsorcdo de um fluido (Cornell e Hoveling, 1998). O calculo do tempo necessario para
a sedimentacdo das particulas com dimensao superior a 2 um é efetuado através da equacao
(2.4):

_ 18nh
gaz? (pPp —Pw)

(2.4)
onde t corresponde ao tempo de sedimentacao (S), # corresponde a viscosidade dindmica da
agua (proxima de 1 a 20°C), h corresponde a altura da coluna de agua (0,50 m), g é a constante
de aceleracdo gravitica (9,81 m/s?), d é o diametro esférico equivalente (2,0x10° m), pp € pw
sdo a densidade das particulas (a densidade da esmectite é 2,6 kg/m®) e a densidade da agua,
respetivamente (Cornell e Hoveling, 1998).

Considerando a altura da coluna de agua 70 cm e o diametro de particula de 2,0x10°m,

o tempo de sedimentagéo calculado corresponde a aproximadamente 55 horas (Figura 2.3).
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Figura 2.3 - Processo de sedimentagdo para extracdo de particulas de esmectite < 2 pm (inicialmente e ap6s as 55
horas).

Ap0s o tempo de sedimentacdo e com o auxilio de uma mangueira preenchida com agua
destilada, retirou-se a porcao de liquido que continha as particulas menores que < 2 pm para
dois gobelés.

De seguida, transferiu-se 40 mL de liquido para seis tubos de Falcon com capacidade
para 50 mL e procedeu-se a sua centrifugacdo, a 2500 rpm e durante 15 minutos, através da
centrifugadora Universal 16. Apos centrifugacdo a fracdo liquida foi descartada e novamente
adicionado mais liquido. Depois de varias repeticdes deste procedimento, a fracdo sélida que
ficou retida no fundo dos tubos de Falcon foi retirada para uma placa de Petri e secou na estufa
a 70°C, durante aproximadamente 48 horas. Depois de seca, a esmectite, foi moida num

almofariz. Foram extraidas aproximadamente 85,00 g de esmectite.
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Figura 2.4 - Fracdo solida obtida pela centrifugacdo (SMT e H20); esmectite apds secagem na estufa; aspeto
final da esmectite utilizada no trabalho.

2.2.1.1. Fe-SMT

Reagentes:
e Sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H20), M = 278,05 g/mol

e Mineral argiloso: esmectite

Preparou-se uma solucdo de sulfato de ferro heptahidratado 0,5 M, através da adi¢éo de
69,51 g de FeS0..7H20 a 500 mL de agua destilada e agitou-se. Pesou-se 30,00 g de esmectite
e adicionou-se a solucdo anterior, permanecendo em agitacdo durante 48 horas, de modo a
proporcionar a saturacio da esmectite com Fe?*.

Posteriormente procedeu-se a centrifugacdo e lavagem da suspensdo de esmectite até a
condutividade da solucdo em contacto com o mineral argiloso ter sido inferior a 100 pS.

Efetuou-se a secagem durante 48 horas na estufa a 70°C e obteve-se o catalisador designado de
Fe-SMT.
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2.2.1.2. Cu-SMT

Reagentes:
e Cloreto de cobre Il dihidratado (CuCl..2H.0), M = 170,48 g/mol

e Mineral argiloso: esmectite

Preparou-se uma solucdo de cloreto de cobre dihidratado a 0,1 M, através da adi¢do de
8,52 g de CuCl,.2H20 a 500 mL de agua destilada e agitou-se. Pesou-se 20,00 g de esmectite e
adicionou-se a solucdo anterior, permanecendo em agitacdo durante 48 horas, de modo a
proporcionar a saturacio da esmectite por Cu?*.

Efetuou-se a centrifugacgdo e lavagem da suspensédo de esmectite até a condutividade da
solucdo em contacto com o mineral argiloso ter sido inferior a 100 uS. Procedeu-se a secagem

durante 48 horas na estufa a 70 °C e obteve-se o catalisador designado por Cu-SMT.

2.2.1.3. Al-Fe-SMT pil.

Reagentes:
e Hidroxido de sodio (NaOH), M = 40,00 g/mol
e Cloreto de ferro hexahidratado (FeCls.6H.O), M = 270,30 g/mol
e Cloreto de aluminio hexahidratado (AlICl36H20), M = 241,43 g/mol

e Mineral argiloso: esmectite

A uma solucdo de NaOH 0,2 M, adicionou-se lentamente e em constante agitacdo, uma
mistura de AICI3 0,1 M e FeClz 0,1 M. As quantidades medidas, nomeadamente 3,2 g de NaOH
em 300 mL, 7,24 g de AICls; e 0,57 de FeClzem 335 mL, respeitaram as razdes OH/Al = 2 e
Fe/(Al+Fe) = 0,1. Utilizou-se acido sulfdrico (H2SO4) 1 M para corrigir o pH para um valor
aproximado de 4,90. Agitou-se a solucdo a 600 rpm com aquecimento a 90 °C durante 3 horas
e com temperatura ambiente por mais 2 horas. Preparou-se a suspensao de esmectite (S:L=20
g/L) através da adicdo de 4,00 g a 200 mL de &gua destilada e procedeu-se a correcdo do pH
para 4,83. Adicionou-se lentamente a suspensdo aquosa de esmectite a solucdo catiodnica,
corrigiu-se o pH para aproximadamente 4,77, permanecendo em agitacdo durante 12 horas.
Procedeu-se a centrifugacdo e lavagem da suspensdo argilosa com &gua destilada até a
condutividade da solugdo em contacto com o mineral argiloso ter sido inferior a 100 uS. Secou-

se na estufaa 70 °C, por aproximadamente 48 horas, esmagou-se com um almofariz e calcinou-
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se a uma temperatura de 400 °C durante 2 horas, tendo-se obtido assim, o catalisador Al-Fe-
SMT pil. (0,2).
Para a preparacao do catalisador Al-Fe-SMT pil. (0,5) realizou-se exatamente 0 mesmo

procedimento experimental, alterando a razdo molar para Fe/(Al+Fe) = 0,5.

2.2.1.4. AIl-Cu-SMT pil.

Reagentes:
e Hidréxido de sédio (NaOH), M = 40,00 g/mol
e Cloreto de cobre Il dihidratado (CuCl,.2H.0), M = 170,48 g/mol
e Cloreto de aluminio (AICI3), M = 241,43 g/mol

e Mineral argiloso: esmectite

A uma solugéo de NaOH 0,2 M, adicionou-se lentamente e em constante agitagéo, uma
mistura de AICIz 0,1 M e CuCl, 0,1 M. As quantidades medidas, nomeadamente 2,4 g de NaOH
em 300 mL, 7,24 g de AIClze 0.35 g de CuCl; respeitaram as razbes OH/AIl = 2 e Cu/(Al+Cu)
=0,1. Utilizou-se acido sulftrico (H2SO4) 1 M para corrigir o pH para um valor aproximado de
4,53. Agitou-se a solucdo a 600 rpm com aquecimento a 90 °C durante 3 horas e com
temperatura ambiente por mais 2 horas. Preparou-se a suspensdo de esmectite (S:L=20 g/L)
através da adicao de 4,00 g a 200 mL de agua destilada e procedeu-se a corre¢cdo do pH para
4,83. Adicionou-se lentamente a suspensao aquosa de esmectite a solucdo catidnica, corrigiu-
se 0 pH para aproximadamente 4,62, permanecendo em agitacdo durante 12 horas. Procedeu-
se a centrifugacao e lavagem da suspenséo argilosa com &gua destilada até a condutividade da
solucdo em contacto com o mineral argiloso ter sido inferior a 100 uS. Secou-se na estufa a 70
°C, por aproximadamente 48 horas, esmagou-se com um almofariz e calcinou-se a uma
temperatura de 400 °C durante 2 horas, tendo-se obtido assim, o catalisador Al-Cu-SMT pil.
0,1).
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2.2.2. Preparacéo catalisador de zeolito

O zedlito natural mais abundante, a clinoptilolite possui uma capacidade de adsor¢do
ideal, bem como propriedades de troca ionica perfeitas para muitos catides. A principal
caracteristica da clinoptilolite é a sua estrutura, com muitos canais e cavidades que resultam em
elevada area superficial tornando-a num importante material adsorvente. Mas possui outras
caracteristicas importantes, como a sua natureza nao toxica, o baixo custo, a sua abundancia e
aceitabilidade ambiental. Todas estas propriedades fizeram com que a clinoptilolite ganha-se
interesse para ser desenvolvida como um material adsorvente (Zhou et al., 2018).

O zedlito clinoptilolite utilizado para preparacdo do catalisador foi distribuido pelo
laboratorio alemao Heiltropfen. De acordo com o rétulo, o frasco continha clinoptilolite de
tamanho < 20 um que foi submetida a um processo de ativagao, com o intuito de melhorar as

suas capacidades cataliticas.

2.2.2.1. Fe-ZEO

Reagentes:
e Sulfato de ferro heptahidratado (FeS04.7H.0), M = 151,91 g/mol

e Zeolito: clinoptilolite

Preparou-se uma solucéao de sulfato de ferro heptahidratado 0,1 M, atraves da adi¢édo de
69,51 g de FeSO4.7H,0 a 500 mL de agua destilada e agitou-se. Pesou-se 10,00 g de zedlito e
adicionou-se a 1 L de agua destilada, agitou-se e procedeu-se a adi¢ao da solucéo de sulfato de
ferro, permanecendo em agitacdo durante 48 horas, de modo a proporcionar a saturagdo do
zeolito com Fe?*,

Posteriormente procedeu-se a centrifugacdo e lavagem da suspensdo de zedlito até a
condutividade da solu¢do em contacto com o zedlito ter sido inferior a 100 uS. Efetuou-se a

secagem durante 48 horas na estufa a 70°C e obteve-se o catalisador designado de Fe-ZEO.
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2.2.3. Técnicas de caracterizacdo dos catalisadores

Neste subcapitulo sdo apresentados e descritos 0s principios basicos das técnicas
utilizadas para caracterizacdo dos catalisadores preparados. As técnicas utilizadas foram:
espectroscopia de absorcdo de infravermelho por transformacdo de Fourier (FTIR), a
microscopia eletrénica de varrimento (MEV), a difracdo de raio-X (DRX) e 0 método BET para

a determinacéo das propriedades estruturais dos catalisadores.

2.2.3.1. Espetroscopia de Absorcao no Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho é uma técnica vibracional utilizada para
a caracterizacao quimica do material no nivel molecular, mais conhecida por FTIR (em inglés,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) (Petit e Puskar, 2018). Segundo Madejova (2003) a
espectroscopia de absorcdo de infravermelho tem sido um método frequentemente utilizado
para investigar a estrutura, a ligacdo e as propriedades quimicas de minerais argilosos. Cada
amostra possui um espectro de FTIR, que vai funcionar como uma espécie de “impressao digital
espectral” que ¢ originada quando a amostra € atravessada pela radiacdo de infravermelhos,
visto parte dessa radiagdo sofrer absorcdo e outra parte ser transmitida. Diferentes estruturas
quimicas geram diferentes espectros de FTIR, o que permite a identificacdo da amostra atraves
da sua estrutura quimica (Petit e Puskar, 2018).

Esta técnica consiste no estudo da interacdo entre a radiacéo eletromagnética e a matéria.
O estudo dos niveis de energia de atomos e moléculas € o seu principal objetivo. As transacdes
vibracionais ocorrem na regido do infravermelho. O espectro eletromagnético de infravermelho
pode ser dividido em trés regides principais: infravermelho préximo (regido de harménicos) de
0,8 a 2,5 um (12 500 a 4000 cm™); infravermelho médio (regi&o de vibragio-rotacdo) de 2,5 a
50um (4000 a 200 cm™) e por fim infravermelho remoto (regido de rotacéo) de 50 a 1.000 pm
(200 a 10 cm'Y). A regido com principal interesse para fins analiticos situa-se entre 2,5 e 25 um.

As ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as
quais correspondem aos niveis vibracionais da molécula. Os espectros de infravermelhos sdo
produzidos por diferentes modos de vibracéo e de rotacdo da molécula.

Na maioria dos modos normais de vibracdo de uma molécula, os principais
intervenientes da vibracdo serdo dois atomos juntos por uma ligacdo quimica. Estas vibracdes

tém frequéncias que dependem das massas dos atomos que vibram, bem como da constante de
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forca da ligacdo entre eles. As frequéncias sdo também afetadas, ainda que ligeiramente, por
outros atomos ligados aos dois atomos vibrantes.

A variacdo periddica de dipolos elétricos na molécula, durante as vibragdes, origina o
mecanismo que estd associado a excitacdo vibracional. A transferéncia de energia ocorre pela
interacdo destes dipolos oscilatérios com o campo elétrico oscilatério da radiacdo de
infravermelho, desde que a frequéncia com que ambos variam seja a mesma. Somente nestas
condigdes o campo elétrico alternante de radiacdo incidente interage com a molécula originando
0s espectros observaveis. E importante salientar a existéncia de moléculas diatomicas
homonucleares (exemplo o0 Oz e Hy) que ndo produzem espectro, porque ndo existe diferenca
nos niveis de energia dos a&tomos constituintes, no caso das heteronucleares ocorre produgéo de
espectros de absor¢éo vibracional.

O espectro ndo esta somente relacionado com os niveis de energia, como também com
0s tipos de vibragdes presentes no complexo aquando da sua interagcdo com a radiagdo. Assim
sendo, existem diferentes tipos de vibracdes, que podem ser classificadas basicamente em dois
tipos, as vibracdes de deformacao axial e deformacao angular. Podem ambas ser simétricas ou
assimétricas, sendo que as vibragdes angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou
fora do plano. As deformaces axiais (ou estiramento) consistem em oscilagdes radiais das
distancias entre os nlcleos, enquanto as deformacdes angulares envolvem mudancas de angulos
entre as ligacbes ou, como no tipo de deformacdo assimétrica fora do plano, alteragfes do
angulo entre o plano que contém as ligacdes e o plano de referéncia. Na Figura 2.5 podemos

observar um esquema representativo dos diversos tipos de vibrac6es moleculares.

Deformacoes Angulares

Deformacgoes Axiais: x \/
‘\X/ \ / Assimétrica Simétrica
Simétrica Assimétrica x x

Assimétrica fora Simétrica fora do
do plano plano

Figura 2.5 - Diferentes tipos de vibracGes: deformacdes axiais e deformacdes angulares.
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Os resultados de infravermelho foram obtidos utilizando pastilhas de KBr, que foram
inicialmente preparadas através da mistura 1,00 mg de amostra (esmectite ou catalisador) com
200 mg de KBr. A mistura em po, foi entdo inserida num molde e prensada a 10 ton/cm? até se
obter uma pastilha transparente. A amostra foi posteriormente analisada com um
espetrofotometro Research Series da UNICAM e os espectros de infravermelho no modo de

transmissdo, foram registados no intervalo de frequéncia de 4000-400 cm™.

2.2.3.2. Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV)

O que distingue 0 MEV de um microscépio éptico € a utilizacdo de um feixe de eletrdes
em vez de um feixe de luz visivel. O microscopio eletronico de varrimento consegue obter
imagens com elevada ampliacdo, até 100 000x (Al-Obaidi, 2015). Este método consiste na
utilizacdo de um feixe de eletrdes (primarios) que incide na superficie da amostra e fazem o seu
varrimento, como consequéncia da interacdo com o material ocorre a emissdo de eletrdes
(secundarios, retro difundidos e raio-X). Com este método podemos obter dois tipos de imagem,
nomeadamente a produzida pelos eletrGes secundarios e a produzida pelos eletres retro-
difundidos:

o Produzida pelos eletrbes secundarios - os eletrdes sdo ejetados direccionalmente
constante a topografia da amostra. A intensidade dessa emissdo vai depender da natureza
quimica da amostra. Os materiais, que possuem eletrdes mais frequentemente ligados emitem
melhor que as substancias em que os eletrdes se ligam mais firmemente aos atomos. Visto 0
detetor se encontrar num dos lados da camara de observacgéo, a intensidade do sinal recolhido
é maior para 0s pontos das superficies viradas para este, dai ser um método ideal para o estudo
da topografia das superficies;

o Produzida por eletrdes retro-difundidos - a imagem é obtida através dos eletrdes
que sdo desviados da trajetoria, de modo a libertarem-se da amostra e reentrarem no vacuo da
camara de absorcdo. Trata-se de eletrbes que penetram na amostra a maior profundidade e que
sdo deflectidos mais intensamente nas regides de maior densidade de massa. Portanto a
intensidade do sinal reflete ndo apenas a topografia da mostra como também a sua composicao
quimica.

Sendo que somente se pretende estudar a superficie das amostras, o feixe de eletrbes
ndo necessita de as atravessar ndo representando assim, a espessura, um problema. Caso se

pretenda observar o interior da amostra a solucéo é simples, basta cortar ou fraturar a amostra.
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As amostras necessitam de ser fixadas e secas para poderem ser observadas a vacuo.
Caso ndo fossem observadas a vacuo, o feixe de eletrdes ndo iria somente interagir com a
amostra, como também com as particulas presentes no ar da camara, alterando assim 0s
resultados.

A utilizacdo associada entre a microscopia eletrénica de varrimento (MEV) e a
espectroscopia de raio-X de energia dispersiva (EDS), resulta numa técnica designada de MEV-
EDS. Esta técnica permite efetuar de um modo répido e eficaz a caracterizacdo quimica das
superficies observadas. Ou seja, enquanto o SEM permite obter imagens das amostras a
analisar, o sistema EDS permite determinar a composi¢do quimica de amostras de tamanhos
muito reduzidos.

A caracterizacao microestrutural foi realizada por microscopia eletrénica de varrimento
(SEM/ESEM FEI QUANTA - 400). A composi¢do quimica da esmectite natural e do zeo6lito
natural, bem como, dos diferentes catalisadores foi obtida utilizando a espectroscopia de raios-
X de energia dispersiva (EDS). Estas anélises foram realizadas na Unidade de Microscopia
Eletronica da UTAD.

2.2.3.3. Difracdo de Raio-X

O método de difracdo de raio-X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva, que permite a
identificacdo da estrutura cristalina dos materiais (Fernea et al., 2018), de salientar que este
método ndo consegue detetar os compostos amorfos ou mal cristalizados (Nowak et al., 2018).
Esta técnica permite medir o espacamento médio entre camadas ou linhas de a&tomos, determinar
a orientacdo de um unico cristal ou grdo e obter a estrutura cristalina de um material
desconhecido (Nowak et al., 2018). A determinacdo da estrutura interna de cada espécie
cristalina ocorre através da propagacdo de radiacbes eletromagnéticas. A capacidade de se
propagarem em linha reta no vacuo e a possibilidade de se refletirem, refratarem e difratarem,
correspondem as propriedades possuidas por todas as radiacdes eletromagnéticas. A difracdo
realizada por um cristal, quando nele incide radiacdo eletromagnética, ocorre de modo
descontinuo, segundo dire¢des bem definidas, de acordo com as distancias reticulares do cristal
e do comprimento de onda da radiagao usada.

Uma rede cristalina corresponde a uma distribuicdo regular tridimensional de atomos
no espaco, dispostos numa série de planos paralelos entre si, separados por uma distancia d, que

varia mediante a estrutura de cada mineral. Cada mineral possui planos com diferentes
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orientagcOes, cada um, com uma distancia d bem definida. As redes cristalinas atuam como redes
de difracdo dos raios-X, porque os comprimentos de onda (1) dos raios-X s&o da mesma ordem
de grandeza das distancias interatbmicas. Como cada espécie mineral possui uma estrutura
cristalina especifica, entdo, cada espécie mineral apresenta um modelo de difracdo
caracteristico, quando bombardeada por um feixe de raios-X com determinado comprimento de
onda, dependendo da natureza do tubo de raios-X usado (cobre, ferro, tungsténio, molibdénio,
cobalto, etc). De salientar que a cristalinidade da amostra esta diretamente associada a largura
dos picos, uma vez que, quanto menor for a sua cristalinidade, maior sera o alargamento dos
picos de difracéo (Pereira, 2015).

O angulo de difracdo, produzido entre o feixe difratado e o feixe transmitido e que é
normalmente medido experimentalmente, assume sempre a forma 26. Assumindo que um feixe
perfeitamente paralelo e monocromatico (com comprimento de onda definido, A), incide com
um determinado angulo num cristal, sendo 6 correspondente ao angulo medido entre o feixe
incidente e um plano particular do cristal, define-se feixe difratado como sendo um grande
numero de raios difratados, que se reforcam mutuamente uns aos outros.

A equacdo de Bragg permite a transformacéo dos angulos 26 em valores de d, e expressa
a geometria do efeito da difracdo ou difusdo dos raios X numa estrutura cristalina:

ni

dehl sin@ = nA (:) dhkl = m

(2.5)

onde, dna representa a equidistancia entre planos atdbmicos da mesma natureza, por isso,
pertencentes a uma mesma familia de planos com indices gerais (hkl); 6 é o angulo formado
entre os raios do feixe incidente e os planos atomicos (hkl) refletores do cristal; n é a ordem dos
feixes de raios-X difratados; A representa o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente,
que é o mesmo do feixe de raios-X difratado.

A difracdo ocorre quando o comprimento de onda da radiacdo incidente € da mesma
ordem de grandeza da distancia entre os centros de dispersdo, e uma vez que 0 sen @ nunca
excede a unidade, podemos escrever:

sing =22 <1 (2.6)

Assim, nA tera que ser inferior a 2d. Para a difracdo, o valor minimodené 1 (n=0
corresponderia a difracdo do feixe segundo a direcdo do feixe transmitido) logo, a condicao de
difracdo para qualquer angulo observavel 26 é:
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A< 2d 2.7)

No caso da caracterizacdo das argilas sdo usados angulos 26 <10° de modo a serem
obtidas informacOes do seu espacamento basal e das alteragcdes estruturais, caso haja
deformacéo de alguns picos ou aparecimento/desaparecimento de novos que ndo sejam
derivados da funcionalizacdo (Pereira, 2015).

A caracterizacdo estrutural dos catalisadores por difracdo de raios-X (DRX) foi
realizada usando o equipamento Siemens D500, equipado com uma radiacdo CuK, e uma
velocidade de varrimento de 1° 26/min, na gama 2—50°26. As amostras colocadas nas laminas
de vidro foram submetidas a um varrimento de raios-X em condi¢des de ar seco. Esta

caracterizagdo foi realizada na Unidade de Microscopia Eletronica.

2.2.3.4. Espectroscopia de Absorgdo Atomica

A espectrometria de absorcdo atOmica representa uma das técnicas mais utilizadas para
fins analiticos. Usada para determinar quantitativamente e qualitativamente a presenca de
metais, pode ser aplicada usando trés métodos diferentes para a atomizagdo: a chama, a camara
de grafite, a geragdo de hidrocarbonetos e o vapor frio. As principais vantagens destes métodos
sdo: a elevada sensibilidade para gamas de concentracdo na ordem dos ppm (partes por milhdo)
e ppb (partes por bilido); a rapidez na obtencdo dos resultados e 0s custos serem relativamente
moderados (Ferreira et al., 2018).

Estes métodos consistem em determinar a presenca e respetiva concentracdo de um
determinado metal, presente numa dada amostra, através da aplicacdo de radiacao ultravioleta.
Sendo que a radiacao so pode ser aplicada se as amostras a analisar se encontrarem no estado
gasoso, onde os &tomos ou ides se encontram bem separados uns dos outros.
Consequentemente, o primeiro passo da espectroscopia atdbmica é a atomizacdo, ou seja, 0
processo no qual a amostra € volatilizada e decomposta de forma a produzir um gas composto
por atomos (Lowe e Sullivan, 1999).

O atomo é constituido por um ndcleo rodeado de eletrdes, sendo que cada elemento
possui um numero especifico de eletrdes, bem como uma estrutura orbital especifica. Os
eletrGes ocupam as orbitais de uma forma ordenada e previsivel. Quando determinada
quantidade de energia é transmitida ao &tomo, ela serad absorvida por ele, o que resulta num

salto quéantico, ou seja, ele passa do seu estado fundamental (configuracdo eletrénica mais
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estavel) para niveis superiores (estado excitado). Devido a instabilidade desta configuragéo, o
atomo regressa ao seu estado fundamental, devolvendo a energia recebida para o meio na forma
de feixe luminoso, que por sua vez, entra na nuvem da amostra e a absor¢do do feixe luminoso
na nuvem da amostra € monitorizado pelo espectrometro através da nuvem da amostra (Ferreira
etal., 2018).

O comprimento de onda da radiacdo emitida estd diretamente relacionado com a
transicdo eletrénica que ocorreu. Como cada elemento tem uma estrutura eletrénica Unica, o
comprimento de onda da radiacdo emitida é especifico de cada elemento. Através dos
comprimentos de onda da radiacdo emitida € possivel identificar qualitativamente o elemento.
Por sua vez, medindo a quantidade de radiacdo absorvida, apds atravessar uma nuvem de
atomos, torna-se possivel determinar quantitativamente o elemento presente na amostra (Lowe
e Sullivan, 1999).

Para este método é necessario a utilizacdo de lampadas luminosos, em forma de um tubo

de vidro espesso, que contém Néon ou Argon e o elemento de interesse que se estiver a analisar.

2.2.3.4.1. Determinacéo da concentracao de ferro/cobre lixiviado

As amostras retiradas de cada ensaio do processo de foto-Fenton para medicdo de COT,
foram igualmente utilizadas para quantificar a lixiviacdo produzida pelos catalisadores. Assim
sendo, as amostras foram retiradas do aparelho de medicéo do COT, diluidas somente quando
necessario, e como geralmente eram acumuladas amostras de varias experiéncias, armazenadas
no frigorifico, no maximo por 5 dias.

A andlise a concentracdo dos metais, ferro e cobre, presentes nas amostras foi realizada
utilizando o equipamento Termo Scientific, modelo iCE 3000 SERIES que utiliza 0 método de
absorcdo atdmica a chama. Colocou-se inicialmente no aparelho a respetiva lampada, ferro ou
cobre. Procedeu-se a leitura dos padrdes (ferro 0, 0,50, 1.00, 2.00, 3.00, 4.00, 5.00 ppm; cobre
0, 1.00, 2.00, 3.00, 4.00, 5.00 ppm) de modo a obter-se a reta de calibracdo. Efetuou-se a leitura
das amostras, caso as absorvancias medidas tivessem fora da reta-padréo, era necessario diluir
novamente. Através do programa Excel, calculou-se a equacéo da reta de calibragdo (2.8), onde
m e b representam valores dados pela reta, y o valor da absorvancia medido e a ser substituido
na equacdo e o x a concentracao de ferro e cobre lixiviados que se expressa em mg/L Fe ou
mg/L Cu, respetivamente. Ao longo do trabalho foram obtidas varias retas de calibracdo para

as amostras analisadas.
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y=mx+b (2.8)

2.2.3.5. Estudo das propriedades estruturais dos catalisadores através do
Método BET

E um método de extrema importancia e frequentemente utilizado para a determinagio
das propriedades estruturais dos materiais. A designacdao advém dos nomes dos cientistas que
desenvolveram o método, nomeadamente Stephen Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller, em
1938.

Os parametros estruturais dos diferentes catalisadores foram obtidos através de
isotérmicas de adsorcdo de Azoto (N.) utilizando o Micromeritics ASAP 2020. A é&rea
superficial especifica e o volume de poros foram determinados pela adsor¢do de N. a 77
K. Antes da adsorc&o, as amostras foram desgaseificadas a 150 °C, até 10 Torr. Os valores da
area superficial especifica (ABET) foram determinados aplicando a regra de Gurevitsch a uma
pressao relativa p/po=0,30 e de acordo com o método de Brunauer, Emmet, Teller (BET),
através da andlise das isotérmicas de adsorcdo de azoto, enquanto a determinacdo do volume

de poros foi efetuada de acordo com o modelo de Barrett, Joyner, Halenda (modelo BJH).

2.3. Processo foto-Fenton heterogéneo

No processo foto-Fenton utilizou-se um volume total de efluente vinicola a ser tratado
de 500 mL. Retirou-se a amostra inicial do ensaio, aproximadamente 20,00 mL, para se efetuar
amedicao de COT. Considerou-se o valor médio de COT, 250 mg C/L, como o ponto de partida
em todas os ensaios. Adicionou-se o catalisador ao efluente vinicola e efetuou-se o ajuste de
pH, através da solucdo de acido sulfarico (H.SO4 1 M) e/ou da solucéo de hidroxido de sodio
(NaOH 1 M). Deitou-se o efluente contendo o catalisador no reator. O reator utilizado neste
trabalho consistiu numa espécie de garrafa de vidro, forrada com papel de aluminio, em que na
parte superior se situava o encaixe para a lampada de mercurio de baixa pressao (TNN 15/32)
com uma poténcia de 15 W (795.8 W/m?) e emiss&o de radiagdo UV-C (maioritariamente 254
nm). Colocou-se o reator sob uma placa de agitacdo, esquema representativo na Figura 2.6. O

inicio da reacdo ocorria aquando da adigdo de H»O2 a 30% p/v, fornecido por AnalaR

-48 -



Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de
Oxidacdo Avancados

Normapur. Retiraram-se as amostras de acordo com os tempos 0, 15, 30, 60, 120, 180 e 240
minutos, e colocaram-se em tubos Falcon, que foram centrifugados durante 5 minutos a 2500
rpm. Estas amostras foram filtradas e colocadas nos tubos para leitura de COT.

Os ensaios foram realizados com a variagdo de diferentes parametros operacionais,
nomeadamente, concentragéo inicial de H2O; (29,38 mM; 58,76 mM; 97,94 mM), massa de
catalisador (0,75 g, 1,50 g e 3,00 g) e pH inicial (3,00 — 7,00). Foram ainda realizados varios
ensaios para obter os brancos: efluente e lampada; efluente, lampada e H20- (29,38 mM; 58,76
mM; 97,94 mM); efluente, lampada e mineral aluminossilicato (1,50 g de Ca-SMT; 1,50 g de
ZEO).

d] [k

Figura 2.6 - Esquema do reator e da lampada de mercurio de baixa pressao (UV-C: 254 nm) utilizados no
processo de oxidacdo fotocatalitica.
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3. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e respetiva discussdo, associados a
preparacdo e utilizacdo de diferentes catalisadores heterogéneos a base de esmectite e zedlito,

em processos de oxidacdo fotocatalitica, no tratamento de efluentes vinicolas.

3.1. Caracterizagéo do efluente vinicola simulado

O efluente vinicola simulado foi caracterizado através da determinacdo de diferentes
parametros fisico-quimicos, incluindo CBOs, CQO, COT, polifenois totais e pH. Os valores
obtidos encontram-se na Tabela 3.1.

Através dos resultados obtidos, constatamos que os valores se encontram acima dos
valores limite de descarga impostos pela legislacdo. Por exemplo, o valor da CQO ¢é
aproximadamente 4,56 vezes superior ao valor imposto pelo DL 236/98, o que demonstra a
importancia e necessidade de um tratamento adequado para a sua descarga no meio ambiente.

Para a realizacdo do presente trabalho o parametro COT foi o selecionado para avaliar

a eficiéncia dos diferentes processos de fotocatalise, no tratamento do efluente vinicola.

Tabela 3.1 - Caracterizacdo do efluente vinicola.

Parametro Valor
pH 3,80
CQO 684 mg O/L
CBOs 314 mg O2/L
coT 250 mg C/L
Polifendis 307
Totais mg acido galico/L
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3.2. Ensaios preliminares

Antes de se proceder aos ensaios fotocataliticos,

realizaram-se experiéncias

preliminares onde foram testados diferentes catalisadores em condigGes experimentais

idénticas, nomeadamente, volume de efluente de 500 mL, valor COT inicial de 250 mg C/L,

1,50 g de massa de catalisador, pH inicial de aproximadamente 3,00 e concentracdo de H20- de
97,94 mg/L (5,00 mL H20,, 30% (p/v)). Deste modo, a anélise das percentagens de COT

removidas (Figura 3.1) e das concentracOes de ferro e cobre lixiviados (Tabela 3.2), permitiu

concluir quais os catalisadores que revelaram maior eficiéncia, ou seja, os catalisadores que

revelaram maior capacidade de remogdo COT e menores concentracdes de metal lixiviado, e

que oferecem as melhores condi¢cbes para serem submetidos aos processos de tratamento

posteriores.

90

80 ®  Fe-SMT
e Cu-SMT
®
-

- Fe-ZEO

60

50 Branco

40

Remocgéo COT (%)

- Al-Fe-SMT pil. (0,1)
Al-Fe-SMT pil. (0,5)
Al-Cu-SMTpil. o .~

KE aoe .

T
80

I 1 I

T
100 120 140

Tempo (min)

160

T T T T
180 200 220 240 260

Figura 3.1 — Evolucdo do processo de degradagdo de matéria organica ao longo do tempo (ensaio preliminar).
Condicdes experimentais: Vefiuente = 500 mL; [COT]inicial = 250 mg/L; massa de catalisador = 1,50 g; pHinicia=
3.00; [H20.] = 97,94 mM; Branco = efluente + UV-C (254 nm) + 97,94 mM H,0,.
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Tabela 3.2 - Concentragdes de Fe e Cu lixiviados (em mg/L), para cada catalisador testado.

Catalisadores

T((;nni]rl?)0 Fe-SMT Cu-SMT  Al-Fe-SMT  Al-Fe-SMT AI-Cu-SMT  Fe-ZEO

[0,5 M] [0,1 M] pil. (0,1) pil. (0,5) pil. (0,1) [0,1 M]
15 9,45 23,67 0,00 0,00 0,00 3,26
30 11,12 25,25 0,00 0,48 0,00 421
60 14,69 34,10 0,00 0,82 0,00 6,36
120 18,26 34,93 0,00 3,90 0,00 8,74
180 7,79 31,12 0,00 3,22 0,00 1,12
240 3,26 27,67 0,00 0,14 0,00 1,36

Na Figura 3.1 observa-se que todos os catalisadores obtiveram percentagens de remogao
COT superiores as percentagens obtidas pelo branco (UV-C (254 nm) + 97,94 mM H;0), o
que permite concluir que todos os catalisadores preparados revelaram atividade durante o
processo de degradacdo da matéria organica do efluente vinicola, ainda que apresentem
comportamentos distintos no que diz respeito as percentagens de remocao de COT e as taxas
de lixiviagao.

Os catalisadores Al-Fe-SMT pil. (Fe/(Al+Fe)=0,1) e Al-Fe-SMT (Fe/(Al+Fe)=0,5)
foram preparados segundo a mesma metodologia, mas utilizando diferentes proporcoes
Fe/(Al+Fe). As percentagens de COT removidas utilizando catalisadores Al-Fe-SMT npil.
(Fe/(Al+Fe)=0,1) e Al-Fe-SMT pil. (Fe/(Al+Fe)=0,5) aos 180 minutos foram respetivamente,
63,2 % e 52,1 %, o0 que indica que o catalisador que apresenta a razdo 0,1 foi mais eficiente até
este periodo. Apos 240 min de reagdo, verifica-se, contudo, uma ligeira inversdo deste
comportamento, com o aumento da capacidade de remogédo de COT (73,0 %) utilizando o
catalisador Al-Fe-SMT pil. (0,5). Apesar de na fase final a diferenca nas percentagens de
remocao entre catalisadores ser somente de 5,8 %, o catalisador Al-Fe-SMT pil. (0,5) apresenta
como principais desvantagens: uma maior proporcao de ferro lixiviado em comparagdo com o
catalisador Al-Fe-SMT pil. (0,1), e um maior custo de preparacdo, uma vez que foi utilizada
uma quantidade de FeCl3.6H>O superior para satisfazer a razdo Fe/(Al+Fe) = 0,5. Deste modo,

o catalisador Al-Fe-SMT pil. (0,5) torna-se menos atrativo quer do ponto de vista econémico,
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quer do ponto de vista ambiental, quando comprado com o catalisador Al-Fe-SMT pil. (0,1),
pelo que se optara pelo uso deste Gltimo nos ensaios de foto-catélise.

Por outro lado, utilizando o catalisador de AI-Cu-SMT pil. (0,1) obteve-se uma
percentagem de remocao COT final de 79,3 %, com a vantagem de n&o se ter detetado qualquer
concentracéo de cobre lixiviado ao longo do ensaio. Este catalisador mostrou-se muito eficiente
no ensaio preliminar e, por este motivo, foi selecionado para ser utilizado nas experiéncias de
foto-Fenton, com o intuito de analisar o seu comportamento perante a variacdo de diferentes
condigdes experimentais.

No que diz respeito ao catalisador Cu-SMT, observa-se que este contribui com uma das
maiores capacidades de remoc¢do de COT ap6s 240 min de reacdo (79,1 %). Contudo, este
catalisador possui elevadas concentracdes de cobre lixiviado ao longo do ensaio, cerca de 29,46
vezes superior ao legalmente permitido, e ndo ofereceu a viabilidade necessaria para ser adotado
nos ensaios de fotocatalise.

Na fase final do ensaio preliminar, o catalisador Fe-ZEO obteve a melhor percentagem
de remocédo de COT em comparacdo com os restantes catalisadores que foram alvo de estudo.
Além disso, este catalisador destaca-se pelo baixo custo e simplicidade do seu método de
preparacdo. O especto mais negativo do Fe-ZEO esta associado as concentracdes de ferro
lixiviadas ao longo do ensaio. Contudo, a partir dos 180 min, estes valores verificam-se em
conformidade com a legislagcdo. Pelas razdes enunciadas, considerou-se que este catalisador
possuia potencial para ser alvo de estudo durante os processos de tratamento.

Por ultimo, a utilizagédo do catalisador de Fe-SMT contribuiu para uma percentagem de
remocdo COT de 76,3 %, apds 240 minutos. Apesar das elevadas concentracdes de ferro
lixiviadas ao longo do processo, verificou-se que estas reduzem-se significativamente ao longo
do mesmo, e que sdo significativamente afetadas pela variacdo dos parametros experimentais.
Deste modo, o catalisador Fe-SMT também despertou interesse e relevancia para a avaliagdo
do seu desempenho nos ensaios de fotocatalise.

De um modo geral, é possivel concluir que os catalisadores que apresentaram resultados
mais favoraveis no que diz respeito a sua maior eficacia no processo de remocao de COT, ao
seu comportamento e taxa de lixiviacdo, e a0 seu custo e metodo de preparacdo, sdo oS
catalisadores Fe-SMT, Fe-ZEO, Al-Cu-SMT e Al-Fe-SMT (0,1). Pelos motivos referidos, estes

foram selecionados ap6s o ensaio preliminar e serdo utilizados nas experiéncias que se seguem.
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3.3. Caracterizacao dos catalisadores

3.3.1. Propriedades Texturais

O estudo das propriedades texturais dos catalisadores foi efetuado através da técnica de
microscopia eletronica de varrimento e através da analise e determinacdo dos principais
parametros texturais , incluindo a &rea superficial especifica (Asyp), utilizando o modelo BET,
0 volume e didmetro dos poros (V: poros), utilizado o modelo BJH, e o tamanho médio de
particula. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.3 e na Figura 3.2.

Tabela 3.3 - Propriedades texturais dos catalisadores heterogéneos.

Propriedades texturais

Material
Awp (BET) (M2g)  Viow poros em¥g) | amanno 'g‘nén‘:i)o particula

Ca-SMT 12,28 0,021 (3% pporos) 481
Fe-SMT 39,97 0,034 (16% pporos) 150
Al-Fe-SMT pil. 1441 0,084 (63% pporos) 41,6
Al-Cu-SMT pil. 37,83 0,031 (44% pporos) 160
Ca,K-ZEO 30.02 0.072 (16% pporos) 210
Fe-ZEO 37,36 0,096 (30% pporos) 161

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 3.3 é possivel identificar alteracdes
significativas em termos texturais que sdo claramente evidenciadas pelos parametros
analisados. Relativamente aos catalisadores suportados na Ca-SMT, as alteragcdes foram de
maior relevancia para o catalisador Al-Fe-SMT pil., uma vez que se verifica neste caso um
aumento de Asyp (BET) de 12,28 m?/g para 144,1 m?/g, ou seja ha um aumento da superficie
ativa superior a 10 vezes, um aumento do volume total de poros de 0,021 cm®/g para 0,084
cm?®/g, caracterizado também pelo aumento significativo da microporosidade do material (de
3% para 63%), e uma diminuicdo significativa do tamanho da particula de 481 nm para 41,6
nm, o que justifica 0 aumento de Asyp que se verificou. No que diz respeito aos catalisadores
Fe-SMT e AI-Cu-SMT pil., observa-se apenas um ligeiro melhoramento das propriedades

texturais, apos 0s processos de preparacao, o que correspondeu a um aumento dos valores de
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Aqup de 12,28 m?/g para 39,97 m?/g e 37,83 m?/g, respetivamente, um aumento do volume total
de poros de 0.021 cm®/g para 0.034 cm®/g e 0.031 cm®/g, respetivamente, e uma diminuicio do
tamanho de particula de 481 nm para 150 nm e 160 nm, respetivamente.

O comportamento das isotérmicas de absorcdo de N (BET) ndo sofreu alteragdes
significativas apds a preparacdo dos catalisadores heterogéneos e, por esse motivo, quer para
Ca-SMT quer para os catalisadores heterogéneos preparados a base desta, obtém-se isotérmicas
de adsor¢do do tipo II, segundo a classificagdo de “Brunauer, Deming, Deming and Teller
(BDDT)”, o que indica que a absor¢do nao ocorre exclusivamente em monocamadas, onde 0s
sitios ativos de adsorcdo sdo homogéneos do ponto de vista energético, mas também em
multicamadas com sitios de sor¢do energeticamente diferentes. A heterogeneidade demonstrada
pelos materiais em estudo podera influenciar a dispersao do catalisador no suporte heterogéneo

e, consequentemente, afetar a sua atividade catalitica.

3.3.2.  Microscopia Eletronica de Varrimento (MEV)

A microscopia eletronica de varrimento foi utilizada para o acompanhamento das
alteraces morfoldgicas e dimensionais nas particulas cristalinas do mineral argiloso, ocorridas
apo6s o processo de preparagdo dos catalisadores. As imagens obtidas ap6s o0 processo de
preparacdo dos catalisadores encontram-se resumidas na Figura 3.2, e indicam alteragOes
relevantes no que concerne ao tamanho e morfologia dos cristais durante este processo. A
imagem associada ao catalisador Al-Fe-SMT pil. revela uma maior homogeneidade na
morfologia e distribuicdo das particulas cristalinas, e uma diminuicdo significativa dos seus
tamanhos, em comparagdo com a Fe-SMT. Por outro lado, observa-se na imagem
correspondente ao catalisador Al-Cu-SMT pil., uma maior heterogeneidade na distribuicao das
particulas cristalinas em comparagdo com o catalisador Al-Fe-SMT pil., uma vez que estas
apresentam diferentes dimensdes e morfologias, e diferentes propor¢des. De um modo geral, é
possivel constatar que os resultados obtidos para ambas as argilas pilarizadas encontram-se de
acordo com os resultados obtidos a partir da analise das suas propriedades estruturais, e ambos
revelam que o método de preparacdo dos catalisadores tem uma influéncia muito significativa
nas suas propriedades estruturais e morfoldgicas, o que podera afetar significativamente as suas
atividades cataliticas.

No que diz respeito ao catalisador Fe-ZEO, verifica-se heterogeneidade no tamanho das

particulas e nas suas morfologias. O tamanho e distribuicdo das particulas cristalinas sdo
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semelhantes ao observado para o catalisador Al-Cu-SMT, o que justifica a semelhanca das

propriedades estruturais obtidas para ambos os materiais.

Fe-SMT b o AI-I_"l‘sSx\l'i;:'
Y 4 " .

Figura 3.2 - Imagens dos catalisadores de Fe-SMT, Al-Cu-SMT pil. (0,1), Al-Cu-SMT pil. (0,1) e Fe-ZEO
obtidas através de Microscopia Eletrénica de Varrimento (MEV) com uma ampliagéo de 1000x.

EDS

A técnica de espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS) foi aplicada na
determinacdo da composicdo quimica dos minerais aluminossilicatos, nomeadamente,
esmectite e zedlito, bem como dos diversos catalisadores preparados com base nestes. A
comparacao da composi¢do quimica dos minerais antes e apos o procedimento de preparacao
dos catalisadores, permitiu compreender as principais alteragdes que ocorreram a nivel
estrutural (Tabela 3.4).
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O célculo das razdes Si/Al e Si/Fe permite avaliar a variacdo da percentagem massica
de Al e Fe que ocorreu na estrutura de cada um dos catalisadores desenvolvidos,
comparativamente a constituicdo quimica apresentada pela Ca-SMT e zedlito natural.

O catalisador Fe-SMT no que diz respeito a sua composi¢ao quimica, teve um aumento
na percentagem massica de Fe de 4,87 % para 7,02 %, como consequéncia da adi¢do de Fe no
processo de preparagédo do catalisador, verificando-se uma diminuic¢do na razao Si/Fe. Ou seja,
o Fe adicionado substitui o Ca na intercamada, resultando na diminuicao para aproximadamente
um terco da percentagem massica de Ca no catalisador Fe-SMT, comparativamente a Ca-SMT.
Constatou-se que a razdo Si/Al manteve-se quase inalterada, o que significa que a percentagem
massica do Al é muito semelhante tanto na esmectite natural como no catalisador desenvolvido.

Relativamente a composi¢do quimica obtida para o catalisador Al-Fe-SMT pil. constata-
se uma diminuicdo da relacdo Si/Al, derivada do aumento da percentagem massica de Al de
10,76 % para 16,20 %. Este aumento de Al é consequéncia do processo de pilarizacao sofrido,
uma vez que este substituiu o Fe estrutural e entrou para a estrutura. O Fe adicionado no
processo de preparacdo do catalisador, substituiu algum do Ca presente na intercamada,
contudo observou-se uma ligeira diminuicéo na percentagem massica de Fe, uma vez que como
anteriormente referido, o Fe estrutural foi substituido, refletindo-se num pequeno aumento da
razdo Si/Fe (de 5,02 % para 6,69 %).

A semelhanca do catalisador Al-Fe-SMT pil., também no catalisador Al-Cu-SMT pil.
verificou-se um aumento na percentagem massica de Al de 10,76 % para 14,08 % (que se
refletiu numa ligeira diminuicdo da razdo Si/Al), constatou-se ainda a presenca de uma
percentagem massica de 0,44 % de Cu. Ambos os aumentos (Al e Cu) na composi¢do quimica
do catalisador foram derivados do processo de pilarizagéo, e resultaram na substituicdo do Fe
estrutural (a razdo Si/Fe aumentou de 5,02 % para 11,89 %) e do Ca presente na intercamada
(reduziu de 3,00 % para 0,24 %).

No que respeita a composi¢do quimica apresentada pelo catalisador Fe-ZEO, contatou-
se uma reducdo significativa na razédo Si/Fe, nomeadamente de 36,63 % para 11,37 %,
consequéncia da adicdo de Fe no processo de preparacdo do catalisador. Por outro lado, a razéo

Si/Al aumentou de 5,12 % para 5,49 %, resultado da substitui¢do efetuada pelo Fe adicionado.
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Tabela 3.4 - Composi¢do quimica dos minerais aluminossilicatos, esmectite e ze6lito, e dos catalisadores
preparados com base nestes.

Al-Fe-SMT = Al-Cu-SMT

Ca-SMT Fe-SMT 0.1) 0.1) Zeolito Fe-Zeo
%Si 24,43 23,64 25,75 28,66 33,33 32,29
%Al 10,76 10,12 16,20 14,08 6,51 5,88
%Fe 4,87 7,02 3,85 2,41 0,91 2,84
%Mg 1,91 1,06 1,90 2,12 0,72 0,59
%Ca 3,00 1,03 0,36 0,24 2,82 2,30
%Na 0,36 0,185 0,07 0,04 0,56 0,62
%K 0,00 0,00 0,40 0,44 3,44 3,28
%Cu 0,00 0,00 0,00 0,44 0,00 0,00
%0 49,67 51,94 46,46 46,58 50,71 51,21
%Si/Al 2,27 2,34 1,59 2,04 512 5,49
%Si/Fe 5,02 3,37 6,69 11,89 36,63 11,37
3.3.3. DRX

A técnica de DRX foi aplicada para a caracterizacao estrutural de ambos os minerais
aluminossilicatos utilizados, esmectite e zedlito, no seu estado natural (Ca-SMT e ZEO) e apds
0s processos de preparacdo dos catalisadores em estudo (Fe-SMT, Al-Fe-SMT pil., Al-Cu-SMT
pil. e Fe-ZEO). Os difratdmetros de raio-X obtidos para os diferentes catalisadores encontram-
se nas Figuras 3.3 — 3.6, e o0s principais parametros cristalogréficos foram obtidos através das

reflexdes no plano 001.

Fe-SMT

Os espectros de DRX da esmectite natural (Ca-SMT) e da esmectite apds saturacdo com
Fe?* (Fe-SMT) podem ser analisados e comparados na Figura 3.3. A Ca-SMT exibe um pico
de difracdo no plano 001 a 26=5,9, o que corresponde a um espagamento basal de 14,99 A, um
valor tipico para uma esmectite natural que possui exclusivamente ides de calcio na regido da
intercamada. Por outro lado, o catalisador Fe-SMT exibe um pico de difracdo no plano 001 a
20=6,07, 0 que corresponde a um espacamento basal de 14,50 A, ap6s a aplicacio da equacio

de Bragg. Esta reducgdo do espagamento basal sugere que ocorreu troca cationica entre o calcio
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e o ferro, confirmando assim a adsor¢éo e retencdo de Fe na regido da intercamada da esmectite

natural.
14.99 A Ca-SMT
ﬂ 14.50 A Fo-SMT
(0]
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Figura 3.3 - Espectros de DRX da Ca-SMT e Fe-SMT.
Al-Fe-SMT

Os espectros de DRX da esmectite natural (Ca-SMT) e da esmectite obtida apds o
processo de pilarizacdo (Al-Fe-SMT pil.) podem ser analisados na Figura 3.4. A Ca-SMT, como
visto anteriormente, exibe um pico de difracdo no plano 001 a 26=5,90 que corresponde a um
espacamento basal de 14,99 A. Ap6s o processo de preparagdo do catalisador Al-Fe-SMT pil.
observa-se uma nova reflexdo no plano 001 a 26=5,04, o que corresponde a um aumento do
espacamento basal para 17,55 A. Neste caso, 0 comportamento observado podera ser justificado
pela adsor¢do dos complexos metélicos de aluminio e ferro na regido da intercamada da
esmectite, e posterior fixacdo na sua estrutura através do processo de pilarizacéo.

O sucesso do processo de pilarizagdo encontra-se intimamente correlacionado com as
espécies metalicas adsorvidas e retidas pela esmectite. A especiacdo de diversos metais em
solucdo depende essencialmente da concentracdo do metal e das condi¢des de pH impostas.
Neste sentido, utilizou-se o programa Visual MINTEQ 3.1 com o intuito de simular e obter as
condicBes que favoreciam uma maior proporcdo das espécies poli-hidroxi-metélicas em

solucdo. Os resultados obtidos durante a simulacdo permitiram concluir que o pH 4,85 é o mais
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indicado para o efeito, obtendo-se maioritariamente as espécies: Als(OH)s* (99,99 %),
Fes(OH)4™ (84,56 %) e Fe(OH)." (10,90 %). A dimens&o das espécies selecionadas contribuiu
para 0 aumento do espacamento basal, criando pilares de maior dimensdo, e contribuiu,

consequentemente, para o aumento da porosidade e da &rea superficial dos catalisadores

formados.
14.99 A Ca-SMT
—— Al-Fe-SMT pil.
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Figura 3.4 - Espectros de DRX da Ca-SMT e Al-Fe-SMT pil.
Al-Cu-SMT

Os espectros de DRX da esmectite natural (Ca-SMT) e da esmectite apos sofrer um
processo de pilarizacdo (Al-Cu-SMT pil.), podem ser analisados na Figura 3.5. A Ca-SMT,
como visto anteriormente, exibe um pico de difracdo no plano 001 a 26=5,90 que corresponde
a um espacamento basal de 14,99 A. O catalisador Al-Cu-SMT pil. apresenta duas reflexdes no
plano 001, nomeadamente a 26=6,43, que se traduz num espacamento basal de 13,76 A e a
20=4,29, que corresponde a um espacamento basal de 21,22 A. Neste caso, surgem dois
espagamentos basais distintos, o que pode ser justificado pela ndo uniformidade no tamanho
das espécies adsorvidas pela esmectite, que consequentemente originam a expansao de algumas
camadas e uma ligeira diminuicdo de outras.

A simulagdo através do programa Visual MINTEQ 3.1 permitiu concluir que as
principais espécies formadas a pH 4,62 correspondem a Als(OH)s*™ (99,99%), Cu?* (67,00%),
CuCl* (22,29%) e Cus(OH)s"? (0,043%). Os resultados obtidos através da simulacio
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corroboram as alteragdes observadas no que diz respeito aos espagamentos basais da esmectite,
ou seja, a expansdo basal para 21,22 A podera estar associada com a adsorcao das espécies de
aluminio Al3(OH)4*°, que devido & sua dimens&o permitiram uma maior expansio da regio da
intercamada de uma fracdo de camadas da esmectite, enquanto a diminui¢do do espagamento
basal para 13,76 A deveu-se provavelmente a adsorcao do catido Cu?* na superficie interna da
segunda fragio de camadas de esmectite. Apos o processo de calcinago, os ides Cu?* perderam
a sua esfera de hidratacdo e, consequentemente, foram mais fortemente atraidos pelo défice de
carga das folhas octaédricas e tetraédricas, permanecendo deste modo imobilizados na estrutura

do mineral argiloso de forma mais eficaz.

14.99 A Ca-SMT
—— AI-Cu-SMT pil.
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Figura 3.5 - Espectro DRX da Ca-SMT e Al-Cu-SMT pil.

Fe-ZEO

Os espectros DRX da clinoptilolite natural (ZEO) e da clinoptilolite apds sofrer um
processo de adsorcdo de Fe?* (Fe-ZEO), podem ser analisados na Figura 3.6. Neste caso, nio
se verifica nenhuma alteracdo no espectro DRX do catalisador Fe-ZEO em comparagdo com o
espectro DRX do ZEO, o que permite concluir que ndo ocorrem alteracGes cristalograficas

significativas durante o processo de preparacdo do catalisador.
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—ZEO
—— Fe-ZEO
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Figura 3.6 — Espectro de DRX da clinoptilolite natural (ZEO) e do catalisador Fe-ZEO.

3.3.4. FTIR

A espectroscopia de absor¢édo no infravermelho por transformacéo de Fourier permitiu
a caracterizacao estrutural dos minerais antes e ap6s o procedimento experimental. Aplicou-se
esta técnica com o intuito de confirmar se 0s procedimentos experimentais desencadearam as

alteracdes pretendidas na estrutura da esmectite natural e do zedlito.

Esmectite

O mineral argiloso esmectite é caraterizado por um conjunto de frequéncias de vibracdo
associadas as ligagbes quimicas que ocorre nas suas folhas estruturais. As principais frequéncias
de vibragdo encontram-se resumidas na Tabela 3.5.

As frequéncias obtidas a 3417 cm™ e 1627 cm™ representam picos caracteristicos de um
mineral argiloso dioctaédrico (2:1) rico em aluminio e correspondem as vibracbes OH das
moléculas de agua estrutural da esmectite. A esmectite natural (Ca-SMT) exibe vibracoes
intensas a 1033 cm™ e 515 cm, que sdo atribuidas, respetivamente, a vibragdes de alongamento
e vibracGes angulares da ligacdo Si—O-Si. A deformacdo angular associada a vibragdo Si—O-—
Al corresponde a uma frequéncia de 467 cm™ e as principais vibragdes que ocorrem na folha

octaédrica ocorrem a 914 cm?, 874 cm® e 839 cm?, e correspondem as vibragbes de
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deformacdo angular associadas as ligagdes AI-Al-OH, Al-Fe-OH e Al-Mg-OH,
respetivamente. Estas vibracdes refletem as substituicGes isomarficas que ocorrem entre o Al,
Mg e Fe na folha octaédrica. A frequéncia a 914 cm™ confirma a presenca dominante de uma

esmectite dioctaédrica (2:1).

Tabela 3.5 - Vibragdes caracteristicas e respetivas frequéncias da Ca-SMT.

Vibracao Frequéncia (cm™)
Si—0-Si 467
Si-O-Al 515
Al-OH 625
Al-Mg-OH 839
Al-Fe (111)-OH 874
Al-Al-OH 914
Si-0 1033
OH (H20) — deformacéo angular 1627
OH (H20) — deformacdo axial 3417
Fe—-OH 3621

Fe-SMT

A comparacao entre os espectros de FTIR da Ca-SMT e da Fe-SMT € apresentada na
Figura 3.7. A regido de estudo dos espectros varia entre as frequéncias 1300 cm™ e 400 cm™.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se apenas uma alteracdo estrutural
significativa a 874 cm™, associada a vibracdo Al-Fe(lll)-OH, uma vez que ocorre 0
desaparecimento deste pico de vibracdo ap6s a modificacdo da esmectite. Esta alteracdo pode
ser justificada pela possivel ocorréncia de substituicdes isomorficas na folha octaédrica da
esmectite, nas quais o Fe®* foi substituido por Fe?*. Deste modo, os resultados sugerem que o

Fe?* ficou retido quer na regifo da intercamada, quer na propria estrutura interna da esmectite.
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Figura 3.7 - Sobreposicdo dos espectros de FTIR de Ca-SMT e Fe-SMT, entre as frequéncias 400 cm™ e 1300
cm™.

Al-Fe-SMT pil.

A caracterizacdo estrutural do catalisador Al-Fe-SMT pil. foi obtida por comparacéo
com os resultados obtidos para a Ca-SMT, por espectroscopia de absor¢do no infravermelho.
Os resultados séo apresentados na Fig. 3.8, onde a regido alvo de estudo esta compreendida
entre 1300 e 400 cm™.

O espectro da pirofilite foi aqui adicionado, por se revelar importante para a
interpretacdo do espectro de Al-Fe-SMT pil., uma vez que a pirofilite se caracteriza por possuir
uma carga neutralizada e consequentemente um comportamento considerado como ideal, que
pode ser comparavel ao processo de pilarizacao que esta esmectite sofreu. O espectro de Al-Fe-
SMT pil. (0.1) exibe varias alteracdes estruturais significativas quando comparado com o da
esmectite natural. As vibragdes Si—O, Si—O-Al e Si—O-Si sofreram um deslocamento para
frequéncias superiores, respetivamente, 1050 cm-1, 524 cm-1 e 468 cm-1, posicionando-se
estas novas frequéncias entre as frequéncias apresentados pela esmectite natural e pela
pirofilite. Por outro lado, as vibracdes associadas as ligacGes Al-Al-OH, Al-Fe-OH e Al-Mg-

OH perderam intensidade, observando-se inclusive, o desaparecimento de uma delas.
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De um modo geral, as alteracdes observadas revelam que o catalisador Al-Fe-SMT pil.
tende a ter um comportamento semelhante com o espectro da pirofilite, sugerindo que durante

0 processo de preparacao do catalisador houve neutraliza¢do da carga estrutural.
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Figura 3.8 - Espectros FTIR da esmectite natural (Ca-SMT), da esmectite modificada (Al-Fe-SMT pil.) e da
pirofilite, entre as frequéncias 400 cm™e 1300 cm™.

Al-Cu-SMT

A regido de estudo dos espectros de FTIR da esmectite natural (Ca-SMT), da pirofilite
e da esmectite modificada (Al-Cu-SMT pil. (0.1)), varia entre as frequéncias 1300 cm™ e 400
cmt, como observado na Figura 3.9.

Neste caso 0 espectro associado ao catalisador Al-Cu-SMT pil. (0.1) exibe véarias
alteragdes estruturais significativas quando comparado com o da esmectite natural. As
vibracGes Si-0, Si—O-Al e Si—O-Si sofreram um deslocamento para frequéncias superiores,
respetivamente, 1054 cm™, 522 cm™ e 472 cm™, encontrando-se estas novas frequéncias, entre
as frequéncias apresentados pela pirofilite e pela esmectite natural. No que diz respeito as
vibragbes Al-Al-OH, Al-Fe-OH e AIl-Mg-OH, observou-se uma perda de intensidade,
verificando-se inclusive, o desaparecimento de uma delas.

As alteracdes observadas revelam que o catalisador Al-Cu-SMT pil. tende a ter um
comportamento que se assemelha com o espectro da pirofilite, sugerindo que a carga negativa
estrutural da esmectite foi neutralizada ap6s o processo de preparacdo do catalisador.
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Figura 3.9 - Espectros FTIR da esmectite natural (Ca-SMT), da esmectite modificada (Al-Cu-SMT pil.) e da
pirofilite, entre as frequéncias 400 cm™ e 1300 cm™

Zeolito-clinoptilolite
Fe-ZEO

A comparacdo entre os espectros FTIR da clinoptilolite natural (ZEO) e da clinoptilolite
modificada (Fe-ZEO) encontra-se representada nas Figuras 3.10 e 3.11. Neste caso,
consideram-se duas regides de estudo distintas: 1) entre 400 cm™ e 1300 cm™ (Figura 3.10) e
2) entre 3200 cm™ e 3800 cm™ (Figura 3.11).

Na faixa entre 400 cm™ e 1300 cm™ (Figura 3.10), ambos os espectros s&0 muito
semelhantes, ndo se verificando mudancas estruturais significativas. Contudo, observa-se uma
banda de vibracdo de pouca intensidade a 876 cm™, que podera ser atribuida & retencio de Fe?*

na estrutura do zeolito (ferro estrutural).
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Figura 3.10 - Espectros FTIR de clinoptilolite natural (ZEO) e clinoptilolite modificada (Fe-ZEO), entre as
frequéncias 400 cm™ e 1300 cm™.

Na regido compreendida entre 3300 e 3500 cm™, sdo visiveis alteragbes estruturais
significativas, cujas vibragdes estdo associadas aos grupos OH que se encontram distribuidos
aleatoriamente na estrutura da clinoptilolite (Al — OH — Si=). Em pormenor, verifica-se uma
alteracdo da frequéncia de vibragdo que surge a 3435 cm™ (ZEO), havendo formagéo de dois
novos modos de vibragdo a 3388 cm™ e 3413 cm™ (Fe-ZEO). Esta alteragio podera estar
associada ao mecanismo de complexacdo superficial ocorrido através do processo de troca
catidnica, durante a imobilizacdo do ferro na estrutura do zedlito, que envolve a remogéo ou
adicdo de atomos de hidrogénio. O deslocamento para frequéncias mais baixas sugere um
aumento das ligacdes de hidrogénio na Fe-ZEO, sugerindo que as duas novas frequéncias de
vibracdo estdo associadas a ligacGes de hidrogénio monoméricas e a pontes de hidrogénio
poliméricas, 3413 cm™ e 3388 cm, respetivamente.
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Figura 3.11 - Espectros FTIR de clinoptilolite natural (ZEO) e clinoptilolite modificada (Fe-ZEO), entre as
frequéncias 3200 cm™ e 3800 cm™™.

3.4. Influéncia do tipo de radiacéo

As propriedades possuidas pelo catalisador podem influenciar o comportamento das
reaces fotocataliticas, uma vez que, a absorcdo de radiacdo UV efetuada pelos catalisadores
pode afetar a sua atividade. Deste modo, numa primeira fase, aplicaram-se dois tipos de
radiacdo: UV-A (LEDs — 365 nm) e UV-C (lampada de Hg — 254 nm), com o intuito de
compreender qual o tipo de radiacdo mais adequada, ou seja, a que obtém um processo
fotocatalitico com maior proporcao de matéria organica degradada.

Os resultados da aplicacdo de ambas as radiacBes nos diversos catalisadores concluiram
que os valores mais satisfatorios em termos de remocéao de COT, se obtiveram para a radiacdo
UV-C, sendo que, as diferencas de remocéo verificadas entre os dois tipos de radiacdo, aos 240
minutos, foram muito significativas, nomeadamente, Fe-SMT - 20,1 %, Fe-ZEO - 64,5 %, Al-
Fe-SMT - 56,3 % e Al-Cu-SMT - 62,4 %. Ainda que, a radiacdo UV-A tenha obtido para o
catalisador de esmectite férrica uma remocéo final de COT de 56,22%, muito superior as
remocdes finais obtidas pelos restantes catalisadores, tais como, Fe-ZEO - 15,4 %, Al-Fe-SMT
- 10,9 % e AI-Cu-SMT - 16,9 %. De modo a compreender os valores de remocdo de COT

obtidos para os processos fotocataliticos envolvendo os dois tipos de radiacdo, realizou-se um
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estudo, que consistiu em avaliar a absorgédo de radiacdo UV de cada catalisador, os resultados
obtidos apresentam-se na Figura 3.12. No intervalo entre os 250 nm e os 400 nm, as
absorvancias obtidas foram muito semelhantes para todos os catalisadores, com exce¢do para a
esmectite férrica que apresentou valores de absorcédo ligeiramente superiores, a partir dos 300
nm. Este facto pode justificar o elevado valor obtido de matéria organica degradada pela
radiacdo UV-A, quando aplicada a um processo de tratamento que utiliza o catalisador Fe-SMT,
ou seja, para um comprimento de onda de 365 nm (comprimento a que esta radiacdo UV-A
funcionou) o valor de absor¢édo obtido pela esmectite férrica verificou-se ligeiramente superior
as absorcgdes obtidas pelos demais catalisadores. No que respeita ao comprimento de onda de
aproximadamente 254 nm (comprimento a que a radiacdo UV-C funcionou) a absor¢do € muito
semelhante para todos os catalisadores, bem como, é relativamente elevada quando comparada
com os valores da absorcédo da radiagdo UV-A. Da analise dos resultados obtidos, a radiacédo
que se mostrou mais adequada e promissora, para posterior aplicacdo no estudo das reacgoes

fotocataliticas envolvendo estes catalisadores foi a radiacdo UV-C.

0,1

0,0
0.1+
-0,2 1
-0,3 1
0,4

-0,5

Absorvancia

-0,6

0,7

Fe-SMT
.018 -
Fe-ZEO
-094 —— Al-Cu-SMT e Al-Fe-SMT
1,04
_1‘1 T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.12 — Absorc¢do de radiacdo UV para os diferentes catalisadores preparados.
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3.5. Processos foto-Fenton heterogéneos
3.5.2. Catalisador Fe-SMT
3.5.2.1. Variagdo da concentracdo de H,0,

Com o intuito de avaliar o efeito que o H20 exerce na capacidade de remocgéo de COT,
realizaram-se ensaios em condi¢fes experimentais idénticas, variando apenas a quantidade de
H->O> adicionado inicialmente a rea¢do (1,50 mL = 29,38 mM; 3,00 mL = 58,76 mM; 5,00 mL
= 97,94 mM). Como condig0es iniciais no reator tinham-se um volume de efluente de 500 mL,
0 COT inicial de 250 mg de C/L, uma concentracdo de Fe-SMT de 1,50 g, e um pH inicial da
solucéo de 3,00.

Como comparacdo inicial realizaram-se experiéncias com diferentes condicGes de
referéncia que se designaram por brancos. No caso de B5 tem-se o efeito exclusivo da radiagéo
UV, que se traduz numa reducdo de cerca de 15% de COT. Adicionando 1,50 g de SMT (ensaio
B4) observa-se uma menor reducdo de COT, para cerca de 10%, que resultard do bloqueio
parcial que as particulas de esmectite exercem na difusao da radiacdo UV.

Por outro lado, os ensaios B1, B2 e B3 correspondem a brancos em que esta ausente o
catalisador heterogéneo das respetivas experiéncias (P1, P2 e P3).
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Figura 3.13 - Efeito da concentragdo do perdxido de hidrogénio adicionado inicialmente, na percentagem de
remocdo de COT (Fe-SMT). CondicOes dos ensaios: Vefiuente = 500 mL; [COT Jinicia = 250 mg/L; pHinicia= 3,00;
massa (Fe-SMT) = 1,50 g. Ensaios: P1: [H,0,] =29,38 mM, P2: [H20,]=58,76 mM; P3: [H20,]=97,94 mM;
Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 29,38 mM H»0;; B2 = UV-C (254 nm) + 58,76 mM H»0,; B3 = UV-C (254
nm) + 97,94 mM H,0;; B4 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT; B5 = UV-C (254 nm).
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Na Figura 3.13 apresentam-se o0s resultados gerais obtidos, onde é saliente a mais-valia
da presenca do catalisador (os simbolos a negro). E também possivel observar um aumento da
degradacdo de matéria organica com o aumento da concentracdo de H.O; de 29,38 mM para
58,76 mM, obtendo-se 0 aumento da percentagem de remocao de COT de 71,5 % para 81,3 %,
respetivamente, apds 240 minutos de reacdo. No entanto, observou-se uma ligeira diminuicao
da concentracdo de carbono organico removido no final do processo (% COT removido = 76,3),
com o aumento da concentracdo de H.O> para 97,94 mM. Isto resultard, provavelmente, porque
um excesso de H>O> traduzir-se-4 em fenémenos de “scavenging”, isto €, a geracdo de radicais
com menor poder oxidante e/ou anulacdo mutua dos radicais entretanto gerados. Deste modo,
a concentracdo de H>O- que potencia o processo de oxidacdo e degradagdo da matéria organica
do efluente vinicola, utilizando o catalisador Fe-SMT durante o processo de fotocatalise,

correspondera a 58,76 mM.

Ao longo do processo de oxidacdo fotocatalitica, efetuou-se também a determinacéo das
concentracdes de Fe lixiviado pelo catalisador Fe-SMT. E importante esta determinacéo para
avaliar a capacidade de imobilizacdo do ferro no suporte catalitico. Desejavelmente importa
minimizar este fator. Os valores obtidos encontram-se resumidos na Tabela 3.6.

Neste caso, as concentracdes de Fe determinadas sdo, de um modo geral elevadas, mas
dependentes das condicBes experimentais impostas, ou seja, diminuem significativamente ao
longo de todo o processo com o aumento da concentragdo de H.O. de 58,76 mM para 97,94
mM. Além disso, verifica-se ainda uma reduc&o significativa das concentracdes de Fe lixiviado
ao longo do processo, sendo a menor concentracdo de Fe lixiviado, 3,86 mg/L, obtida apds 240
minutos de reacdo, utilizando um volume de H202de 97,94 mM. Um valor muito proximo do
valor limite de descarga que corresponde a 2,00 mg Fe/L.

A reducgdo da quantidade de Fe observada esta intimamente correlacionada com a
evolucdo do processo de degradacdo. Geralmente, quanto mais eficiente € o processo de
degradacéo, maior ¢ a taxa de reducao dos niveis de Fe em solugdo. Neste sentido, a tendéncia
observada podera indicar que o ferro previamente lixiviado, devido a adsorcdo de matéria
organica e de compostos resultantes da decomposicao do perdxido de hidrogénio, é readsorvido
na estrutura do suporte catalitico ao longo do processo de decomposi¢do da matéria organica

adsorvida na fase inicial do processo foto-Fenton.
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Tabela 3.6 - Concentragdes de Fe lixiviado (em mg/L) ao longo dos ensaios de acordo com a concentragdo de
H>0O; adicionada (29,38 mM; 58,76 mM; 97,94 mM).

Variagdo da concentracdo H202 (mM)
Tempo (min) 29,38 58,76 97,94

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 16,35 16,17 9,44
30 21,37 19,23 12,00
60 23,65 23,22 15,02
120 22,28 27,91 14,79
180 8,36 13,83 10,14
240 6,07 5,14 3,86

De um modo geral, é possivel concluir que apesar da concentracdo de H.O, de 58,76
mM ter contribuido para uma maior percentagem de COT removido, a concentracdo de 97,94

mM de H20- foi a que apresentou um valor final mais baixo de lixiviagdo de Fe (3,86 mg/L).

E igualmente importante realizar o estudo cinético procurando comparar 0s Varios
ensaios fotocataliticos. Analisando os resultados é possivel deduzir que 0 modelo de pseudo-
primeira-ordem oferece um melhor ajuste aos resultados experimentais obtidos. Deste modo,
as constantes de velocidade obtidas, que constam na Tabela 3.26 apresentada no capitulo 3.6
(por uma questao de melhor organizacédo deste trabalho optou-se por sintetizar os resultados do
estudo cinético e apresenta-los mais adiante), foram 8,04x10° min™ para uma reacdo com
adicdo de 29,38 mM de H;0,, 2,95x10°% min* para uma reacdo com 58,76 mM de H.O
adicionado e 4,19x10° min? para uma reagdo com 97,94 mM de H.0. Da analise das
constantes de velocidade obtidas, observa-se que a reacdo foi mais rapida para uma adicao de
29,38 mM de H20;, verifica-se ainda que, a constante de velocidade diminui com o aumento

da quantidade de H>O, adicionado.
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3.5.2.2. Variacdo da massa de catalisador

A influéncia da massa de catalisador utilizado durante os processos foto-Fenton foi
também alvo de estudo, através da realizacdo de experiéncias em condi¢Bes experimentais
idénticas, nas quais se variou a massa de catalisador (0,75 g; 1,50 g; 3,00 g). A evolucdo do
processo de tratamento encontra-se representada na Figura 3.14.

Os resultados experimentais obtidos revelam perfis de remocéo de COT relativamente
préximos, ao longo do processo, quando se utilizaram massas de catalisador de 0,75 g e 1,50 g,
tendo-se obtido percentagens de remocdo de COT de 80,6 % e 76,3 %, respetivamente. No
entanto, com a adicdo de uma massa de catalisador de 3,00 g, observa-se um aumento
significativo da capacidade de degradacdo da matéria orgéanica e, consequentemente, um

aumento da percentagem de remocao de COT para 90,4 %.
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Figura 3.14 - Efeito da massa de catalisador utilizado, na percentagem de remocéo de COT (Fe-SMT).
Condices experimentais: Vesiyente = 500 ML; [COT Jinicial = 250 mg/L; [H202] = 97,94 mM; pHinicial = 3,00.

Ensaios: m1: massa (Fe-SMT) = 0,75 g; m2: massa (Fe-SMT) = 1,50 g; m3: massa (Fe-SMT) = 3,00 g. Brancos:
B1 = UV-C (254 nm) + 97,94 mM de H,0,; B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.

Estes resultados revelam que para a maior massa de catalisador disponivel, neste caso
3,00 g (ensaio m3), é potencializado o processo catalitico devido a uma maior disponibilidade

de ferro e a consequente geracdo superior de radicais hidroxilo.
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Da andlise dos resultados apresentados na Tabela 3.7, é possivel constatar que o
aumento da massa de catalisador no processo de fotocatalise, de 0,75 g para 1,50 e 3,00 g,
contribuiu para 0 aumento da quantidade de ferro lixiviado ao longo da reacdo. Contudo, na
fase final do processo de tratamento verificam-se concentrages de ferro lixiviado muito
préximas (3,26 mg Fe/L), e inferiores (0,14 e 0,48 mg Fe/L) ao valor limite admissivel para
descarga, o que nos permite concluir que a utilizagcdo de uma massa de catalisador Fe-SMT de
0,75 g, permite um melhor equilibrio entre uma maior percentagem de remocao de COT e uma

menor taxa de lixiviacao de Fe.

Tabela 3.7 - Concentrac6es de Fe lixiviado (em mg/L) de acordo com a massa de catalisador adicionado (0,75 g;
1,50 g; 3,00 g).

Massa de catalisador (g)
Tempo (min) 0,75 1,50 3,00

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 1,85 9,45 8,70
30 2,53 11,12 12,12
60 4,93 14,69 17,60
120 5,27 18,26 9,04
180 2,53 7,79 2,88
240 0,14 3,26 0,48

Relativamente ao estudo cinético efetuado aos processos de fotocatalise com diferentes
massas de catalisador Fe-SMT, obtiveram-se os valores que constam na Tabela 3.27 do capitulo
3.6. Da analise dos resultados obtidos, observa-se uma reducdo significativa da constante de
velocidade de 1,55x10° min para 4,19x10° min™, quando se aumenta a massa de catalisador
utilizado de 0,75 g para 1,50 g, confirmando assim, o aumento dos valores de ferro lixiviados,
bem como a diminuigdo na capacidade de remogédo de COT. Contudo, com o0 aumento da massa
utilizada no processo de tratamento, de 1,50 g para 3,00 g, verifica-se um aumento da
velocidade da reacdo de 4,19x10° min para 7,67x10% min, que se traduziu na diminuicio

das concentracGes de ferro lixiviadas e no aumento da capacidade de remocéo de COT.
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3.5.2.3. Variacdo de pH

O estudo da influéncia da variacdo do pH no processo de fotocatalise foi efetuado
através da execucdo de trés experiéncias distintas, nas quais foram impostas condi¢des
experimentais semelhantes, variando-se apenas o valor do pH da reacéo, entre pH 3,00 e pH
6,00. Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados na Figura 3.15.

Neste caso, a evolucdo do processo de degradacdo da matéria organica e remocao de
COT nao ¢ significativamente influenciada pelas condi¢fes de pH, quando este se encontra
compreendido entre pH 3,00 e pH 4,00, uma vez que as percentagens de remocgéo de COT
variam apenas entre 76,3% e 74,8%, respetivamente, ap6s 240 minutos de reacdo. Contudo,
com o aumento do valor de pH para 6,00, verifica-se uma diminui¢do da percentagem de
remocao de COT para 68,2% e, portanto, uma reducdo da eficacia do processo de tratamento
nestas condicdes, 0 que se podera dever a uma menor quantidade de radicais OH' formados com

0 aumento do pH, e a possibilidade de precipitacdo do Fe lixiviado em solucao.
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Figura 3.15 - Efeito que o pH inicial da solugdo exerce na percentagem de remocédo de COT (Fe-SMT).
CondicGes experimentais: Vefiyente = 500 mL; [COT Jinicia = 250 mg/L; [H202] = 97,94 mM; massa (Fe-SMT) =

1,50 g. Ensaios: pH1: pH = 3,00; pH2: pH = 4,00; pH3: pH = 6,00. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,94
mg/L H,02; B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.
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No que diz respeito aos resultados obtidos relativamente a lixiviacdo de Fe a partir do
catalisador Fe-SMT (Tabela 3.8), é possivel observar uma diminuicao das concentracdes de Fe
em solucédo de pH 3,00 (3,26 mg Fe/L) para pH 4,00 (0,81 mg Fe/L), apds 240 minutos de
reacdo, seguida de um aumento das mesmas de pH 4,00 para pH 6,00 (5,70 mg Fe/L). Deste
modo conclui-se que utilizacdo de um valor de pH superior, ndo contribui de forma positiva
para 0 aumento da capacidade de degradacdo da matéria organica do efluente vinicola, e ainda
é responsavel pelo aumento das concentracdes de Fe lixiviado. Por outro lado, a utilizacdo de
um valor de pH de 4,00 contribui para um melhor compromisso entre a percentagem de COT

removido e a menor concentragédo de ferro lixiviado.

Tabela 3.8 - Concentrac6es de Fe lixiviado (em mg/L) de acordo com o pH inicial (3,00; 4,00; 6,00).

pH
Tempo (min) 3,00 4,00 6,00

Concentragéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 9,45 5,09 11,21
30 11,12 5,40 9,53
60 14,69 6,31 9,22
120 18,26 6,93 9,83
180 7,79 3,56 7,39
240 3,26 0,81 5,70

Do estudo cinético realizado aos processos de tratamento com o catalisador Fe-SMT,
que ocorreram a diferentes pHs iniciais, que constam na tabela 3.26 do capitulo 3.6, verificou-
se que a reacdo mais rapida ocorreu para um pH inicial de 4,00 (3,12x107 min!). Da analise
das constantes obtidas, observou-se um aumento da constante de velocidade de 4,19x10° min’
! para 3,12x10® min, quando se aumentou o pH inicial da reacdo de 3,00 para 4,00, sugerindo
estar relacionada com a diminui¢do da concentracdo de ferro lixiviado que se verificou nestes
pHs. Por outro lado, com o aumento do pH inicial da reacdo de 4,00 para 6,00, observou-se
uma diminuicdo da constante de velocidade de 3,12x10° min™ para 6,81x10” min 1, que

coincidiu com um aumento na concentragdo de ferro lixiviado.
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3.5.2.4. Ciclos de regeneracéo

A avaliacdo da atividade do catalisador a longo prazo foi efetuada através da realizacao
de ciclos de regeneracdo consecutivos, durante os quais o catalisador foi recuperado e
reutilizado ao longo de 3 ciclos. A evolucao da percentagem de remocédo de COT ao longo do
tempo, para cada um dos ciclos envolvidos, encontra-se representada na Figura 3.16 e na Tabela
3.9.

Através dos resultados experimentais obtidos, verifica-se uma ligeira perda de atividade
do catalisador Fe-SMT, ao longo dos ciclos em estudo, o que se refletiu na perda de eficacia na
degradacdo dos compostos organicos que constituem o efluente vinicola e, consequentemente,
na remogédo de COT ao longo do processo de fotocatalise. Deste modo, atingiu-se uma taxa de
remocao de COT méaxima apdés o 1° ciclo, 76,3%, havendo perda de 3,7% apds o 2° ciclo, e

10,5% apos o 3° ciclo de regeneracao.
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Figura 3.16 - Evolugdo do processo de degradacdo de matéria organica ao longo do tempo, para os trés ciclos de

regeneracdo testados (Fe-SMT). Condi¢Bes experimentais: Vefiente = 500 mL; [COTJiniciat = 250 mg/L; [H202] =

97,94 mM; massa (Fe-SMT) = 1,50 g; pHinicia = 3,00. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,97 mM H,O,; B2 =
UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.
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Tabela 3.9 - Percentagem de matéria organica degradada aos 240 minutos, para os trés ciclos de regeneracao
testados, e respetivas perdas.

Ciclos Remogao
(%)
1° 76,28
2° 72,55
3° 65,76
1° para 2° -3,73
2° para 3° - 6,79
1° para 3° -10,52

Os resultados relativos a concentracdo de Fe lixiviado ao longo do tempo encontram-se
resumidos na Tabela 3.10, e revelam um comportamento inconstante no que diz respeito as
concentracdes de Fe libertado pelo catalisador Fe-SMT, ao longo dos diferentes ciclos. Nos
primeiros dois ciclos de regeneracdo, observa-se que na fase inicial dos processos as
concentragOes de Fe sdo idénticas. Contudo, a evolugdo destas ao longo de ambos os ciclos €
distinta, verificando-se apenas uma diminuicao significativa das concentragdes de Fe ao longo
do 1°ciclo, permanecendo as mesmas constantes ao longo do 2° ciclo, o que indica que a matéria
organica previamente adsorvida na superficie interna do catalisador, ndo sofreu degradacdo
total e, consequentemente, ndo permitiu a entrada do Fe lixiviado na sua estrutura.

Este comportamento é caracterizado por parametros cinéticos distintos entre ambos os
ciclos (Tabela 3.29 do capitulo 3.6), observando-se uma reducéo significativa da constante de
velocidade no 2° ciclo, de 4,19x10° min* para 1,60x10°® min™, o que confirma que de facto
existiu alguma perda de atividade do catalisador no 2° ciclo, contribuindo para a redugéo da
extensdo e velocidade da reacdo fotocatalitica nestas condicdes.

Entre os primeiros dois ciclos e o0 3° ciclo constata-se uma reducéo bastante significativa
dos niveis de Fe libertados para o sistema pelo catalisador Fe-SMT, os quais evoluem para
concentragbes muito proximas do valor limite admissivel para descarga, na fase final do
processo. Em termos cinéticos observa-se um aumento significativo da velocidade de reacéo,
de 1,60x10° min? para 1,11x10° min™, apesar da reducéo da atividade do catalisador em
relacdo aos primeiros dois ciclos, resultando na reducédo da percentagem de remocao de COT
para 65,76%.
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Tabela 3.10 — Concentracdes de Fe lixiviado (em mg/L) para cada um dos trés ciclos efetuados.

Ciclos de regeneracéo
Tempo (min) 1° 2° 3°

Concentracao de ferro lixiviado (mg/L)

15 9,45 13,92 2,25
30 11,12 13,48 5,50
60 14,69 16,73 3,23
120 18,26 19,11 4,14
180 7,79 15,65 4,07
240 3,26 15,87 3,20

3.5.3. Catalisador Fe-ZEO

3.5.3.1. Variacdo da concentracdo de H,0O,

Com o objetivo de avaliar a influéncia que o H.O> exerce na capacidade de degradacéo
da matéria organica, realizaram-se trés ensaios em condi¢des experimentais semelhantes,
variando apenas a quantidade de H>O> adicionado inicialmente a reagdo (29,38 mM, 58,76 mM
e 97,94 mM). Na Figura 3.18 apresentam-se os resultados obtidos, e é possivel observar um
aumento da capacidade de degradacdo de matéria organica com o aumento da concentragéo de
H,0, adicionado. E ainda possivel observar, perfis de remogéo de COT idénticos, ao longo do
processo, quando se utilizaram concentragdes de H20. de 58,76 mM e 97,94 mM, tendo-se
obtido percentagens de remocao de COT de 71,5 %, e 79,9 %, respetivamente. Com a adicdo
de 29,38 mM de H>0O>, obtém-se o processo de tratamento com menor percentagem de remocao
de COT, nomeadamente, 63,7 %. Através da andlise dos resultados, concluimos que, a
concentracdo de H>O> adicionado que mais promove o processo de oxidacdo e degradacédo da
matéria organica do efluente vinicola, aplicando o catalisador Fe-ZEO ao processo de foto-
catalise, corresponde a 97,94 mM. Comparando com o catalisador Fe-SMT, constata-se que
neste caso ndo se verificou uma reducdo na remocdo de COT associada a um possivel efeito
“Scavenging”, com o aumento da concentracdo de H>O, em solugédo, 0 que sugere que 0
catalisador utilizado durante o processo de tratamento € o responsavel por este comportamento.
As principais diferencas entre ambos os catalisadores em estudo residem no facto do

comportamento de lixiviagdo de Fe ser distinto. Ou seja, verifica-se um aumento das

-80 -



Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de
Oxidacdo Avancgados

concentracOes de Fe lixiviado pelo catalisador Fe-ZEO com o aumento da concentracdo de
H20, para 97,94 mM (Tabela 3.11), e uma diminuicdo das mesmas quando se utiliza o
catalisador Fe-SMT. Deste modo, 0 aumento da quantidade de Fe em solucdo promove a

geragdo de radicais HOe e, consequentemente, a oxidagdo da matéria organica.
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Figura 3.17 - Efeito da concentragdo do perdxido de hidrogénio adicionado inicialmente, na percentagem de
remocdo de COT (Fe-ZEQ). CondicOes experimentais: Vefiyente = 500 mL; [COT Jinicial = 250 mg/L; massa (Fe-
ZEO) = 1,50 g; pHinicia= 3,00. Ensaios: P1: [H20,] =29,38 mM, P2: [H20.] =58,76 mM; P3: [H20,] =97,94 mM.
Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 29,38 mM H,0,; B2 = UV-C (254 nm) + 58,76 mM H,0,; B3 = UV-C (254
nm) + 97,94 mM H,0;; B4 = UV-C (254 nm) + 1,50 g ZEO; B5 = UV-C (254 nm).

De um modo geral, os valores de lixiviacdo de Fe revelam um comportamento
inconstante perante a adigdo de diferentes quantidades de H»O, (Tabela 3.11). Para uma
concentragdo de 29,38 mM de H.O; adicionada, as concentragdes de Fe observadas no inicio
do processo de tratamento sdo baixas e de acordo com o limite de descarga exigido (2,00 mg
Fe/L), contudo, verifica-se um aumento das mesmas ao longo da reacao, registando-se uma
concentracédo final de 4,25 mg Fe/L, que corresponde a mais do dobro do valor limite de
descarga. Relativamente & adicdo de 58,76 mM de H20-, observamos de um modo geral, que
as concentracOes de Fe lixiviadas durante o processo de oxidacdo fotocatalitica sdo sempre
inferiores ao valor limite de descarga, obtendo-se uma concentracéo de 0,48 mg Fe/L aos 240
minutos de reacdo. Para uma adicdo de 97,94 mM de H20., as concentragdes de Fe observadas
sdo elevadas até aos 120 minutos do processo de tratamento, tempo a partir do qual, se verifica
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uma reducéo significativa das mesmas, terminando a reacdo com uma concentragcéo de Fe
lixiviado de acordo com o valor limite de descarga (1,36 mg Fe/L).

Relativamente a adicéo de 58,76 mM de H202, observamos de um modo geral, que as
concentragles de Fe lixiviadas durante o processo de oxidacdo fotocatalitica sdo sempre
inferiores ao valor limite de descarga, obtendo-se uma concentracéo de 0,48 mg Fe/L aos 240
minutos de reacdo. Para uma adigéo de 97,94 mM de H.O: as concentracdes de Fe observadas
sdo elevadas até aos 120 minutos do processo de tratamento, tempo a partir do qual, se verifica
uma reducdo significativa das mesmas, terminando a reagdo com uma concentracdo de Fe

lixiviado de acordo com o valor limite de descarga (1,36 mg Fe/L).
Tabela 3.11 — Concentrac@es de Fe lixiviado (em mg/L) ao longo da experiéncia de acordo com a quantidade de
H20; adicionado (29,38 mM; 58,76 mM; 97,94 mM).

Variacéo concentracédo de H202 (mM)
Tempo (min) 29,38 58,76 97,94

Concentracao de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,14 0,14 3,26
30 0,14 0,00 4,21
60 0,82 0,82 6,36
120 3,22 1,85 8,74
180 4,25 1,16 1,12
240 4,25 0,48 1,36

De acordo com os resultados obtidos, é possivel constatar que apesar de uma
concentracdo de H>O. de 97,94 mM ter contribuido para uma maior percentagem de COT
removido, a concentracdo de 58,76 mM de H20O: foi a que deu origem ao valor mais baixo de
lixiviacao de Fe (0,48 mg/L), apds 240 minutos de reacdo. Contudo, ambas as concentracoes
de Fe lixiviado obtidas cumprem com o valor limite de descarga estabelecido.

Através da andlise das constantes de velocidade obtidas no estudo cinético realizado
para 0s varios ensaios fotocataliticos (Tabela 3.26 do capitulo 3.6) observam-se velocidades de
reacdo muito idénticas para uma adi¢do de 29,38 mM de H;O; e de 58,76 mM de H,O>
respetivamente, 5,40x107 minte 5,59x107 min?, o que se traduz num comportamento de

remogéo de COT, ao longo de todo o processo de tratamento, muito semelhante para ambas as

-82-



Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo para aplicacdo em Processos de
Oxidacdo Avancgados

concentracOes de H.O». Entre a adi¢do de 58,76 mM e 97,94 mM de H.O> constata-se um ligeiro

aumento da velocidade de reacdo, para um valor de 1,49x10° min™.

3.5.3.2. Variagao da massa de catalisador

A influéncia da massa de catalisador Fe-ZEO utilizada durante os processos foto-Fenton
foi avaliada através da realizacdo de trés experiéncias em condicdes experimentais idénticas,
nas quais se adicionaram diferentes massas de catalisador (0,75 g; 1,50 g; 3,00 g). A evolucéo
do processo de tratamento encontra-se representada na Figura 3.19. Através da andlise dos
resultados experimentais obtidos, observa-se que, quando se utilizaram massas de catalisador
de 0,75 g e 3,00 g, os perfis de remocdo de COT ao longo do processo foram semelhantes,
tendo-se obtido percentagens de remocdo de COT de 59,5 % e 52,5 %, respetivamente. No
entanto, com a adi¢do de uma massa de catalisador de 1,50 g, que representa um valor de massa
intermédio na regido de estudo, observa-se um aumento significativo da capacidade de
degradacdo de matéria organica, e consequentemente, um aumento da percentagem de remocéo
de COT para 79,9 %. Assim, a massa de catalisador Fe-ZEO que favorece o processo de
oxidacdo e degradacdo da matéria organica do efluente vinicola, durante o processo de

fotocatélise, corresponde a 1,50 g.
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Figura 3.18 - Efeito da massa de catalisador utilizado na percentagem de remocéao de COT (Fe-ZEO). Condi¢des
experimentais: Vefiyente = 500 mL; [COT Jiniciar = 250 mg/L; [H202] = 97,94 mM; pHinicia = 3.00. Ensaios: m1:
massa (Fe-ZEO) = 0,75 g; m2: massa (Fe-ZEO) = 1,50 g; m3: massa (Fe-ZEO) = 3,00 g. Brancos: B1 = UV-C
(254 nm) + 97,94 mM de H,0,; B2 = UV-C (254 nm); B3= UV-C (254 nm) + 1,50 g ZEO.

Relativamente aos niveis de Fe lixiviado a partir do catalisador Fe-ZEO (Tabela 3.12),
é de se notar que utilizando massas de catalisador de 0,75 g e 3,00 g as concentracGes de Fe
lixiviado foram, ao longo de ambos os processos de tratamento, inferiores ao valor limite
admissivel para descarga (2,00 mg/L). No caso do processo de foto-Fenton que ocorreu com
uma massa de catalisador de 1,50 g, verificou-se uma oscilacdo nas concentracbes de Fe
libertado ao longo da reacdo, atingindo-se concentracdes até 8,74 mg Fe/L. A partir dos 180
minutos de reacdo estas encontravam-se, contudo, em conformidade com o valor limite de
descarga, tendo-se obtido 1,36 mg Fe/L na fase final do processo de tratamento do efluente
vinicola. Neste sentido, é possivel concluir que a utilizacdo de uma massa de catalisador Fe-
ZEO de 1,50 g, contribui para um melhor equilibrio entre a percentagem de remoc¢édo de COT

e a taxa de lixiviacao de Fe.
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Tabela 3.12 — Concentragdes de Fe lixiviado (em mg/L) de acordo com a massa de catalisador utilizado (0,75 g;
1,50 g; 3,00 g).

Massa (g)
Tempo (min) 0,75 1,50 3,00

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,81 3,26 1,75
30 0,81 4,21 1,54
60 1,12 6,36 1,54
120 1,73 8,74 1,13
180 1,27 1,12 1,13
240 0,66 1,36 1,13

Através do estudo cinético realizado para os processos de tratamento utilizando
diferentes massas de catalisador Fe-ZEO, cujos resultados encontram-se sumarizados na Tabela
3.27 do capitulo 3.6, constata-se que existe uma relacdo direta entre a remocdo de COT, a
concentracdo de ferro lixiviado e a velocidade das reacOes fotocataliticas. Neste sentido, a
reacdo gque apresentou maior quantidade de Fe libertado e maior percentagem de COT removido
(processo de tratamento com 1,50 g de catalisador) corresponde a uma menor constante de
velocidade, 1,49x10° min™t. Do mesmo modo, as reacGes que utilizaram 0,75 g e 3,00 g de
catalisador Fe-ZEO, apresentaram valores de Fe libertados inferiores ao valor limite admissivel
para descarga, e consequentemente constantes de velocidade ligeiramente superiores, 8,91x10

®min? e 6,52x10° min’, respetivamente.

3.5.3.3. Variacdo de pH

A avaliagdo da influéncia da variacdo do pH no processo de oxidacdo foto-catalitica
consistiu na realizacdo de trés experiéncias onde se variou o valor de pH entre 3,00 e 6,00,
mantendo-se constantes as restantes condi¢bes experimentais (1,50 g Fe-ZEO e 97,94 mM
H>0>). Os resultados experimentais associados encontram-se representados na Figura 3.20.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a evolucdo do processo de
fotocatalise e respetivas percentagens de remogdo de COT ndo sdo afetadas de forma
significativa pelas condi¢bes de pH impostas, quando este corresponde a pH 4,00 e pH 6,00,

uma vez que as percentagens de remocdo de COT variam apenas entre 62,6 % e 57,1 %,
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respetivamente, apds 240 minutos de reacdo. Contudo, com a diminuicao do valor de pH para
3,00, verifica-se um aumento da percentagem de remocdo de COT para 79,9 % e, portanto, um
aumento da eficacia do processo de tratamento nestas condicdes, 0 que se podera dever ao

favorecimento da formacdo de radicais OH"em condicGes mais &cidas.
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Figura 3.19 - Efeito que o pH inicial da solugdo exerce na percentagem de remoc¢édo de COT (Fe-ZEO).
CondicBes experimentais: Vefiyente = 500 mL; [COT Jinicia = 250 mg/L; [H20;] = 97,94 mM; massa (Fe-ZEQ) =
1,50 g. Ensaios: pH1: pH = 3,00; pH2: pH = 4,00; pH3: pH = 6,00. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,94
mg/L H,0,; B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g ZEO.

No que diz respeito aos resultados obtidos relativamente a lixiviacdo de Fe a partir do
catalisador Fe-ZEO (Tabela 3.13), é possivel observar uma diminuicdo das concentracGes de
Fe em solucdo de pH 3,00 (1,36 mg Fe/L) para pH 4,00 (1,13 mg Fe/L), ap6s 240 minutos de
reacdo, seguida de um aumento das mesmas de pH 4,00 para pH 6,00 (2,17 mg Fe/L).

Deste modo, é possivel constatar que a utilizacdo de um valor de pH de 3,00 contribui
para um melhor compromisso entre a percentagem de COT removido e a menor concentracdo

de Fe lixiviado.
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Tabela 3.13 - Concentracdes de Fe lixiviado (em mg/L) de acordo com o pH inicial (3,00; 4,00; 6,00).

pH
Tempo (min) 3,00 4,00 6,00

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 3,26 2,17 3,42
30 4,21 2,38 3,21
60 6,36 1,75 3,00
120 8,74 2,79 2,58
180 1,12 2,17 2,38
240 1,36 1,13 2,17

No que diz respeito ao estudo cinético, obtiveram-se as constantes de velocidade
apresentadas na Tabela 3.28 do capitulo 3.6. Da analise das mesmas, verifica-se um ligeiro
aumento da velocidade de reacdo, de 1,49x10® min* para 7,30x10° min, com o aumento do
valor de pH inicial de 3,00 para 4,00, seguido de uma diminuicdo significativa da velocidade
de reacdo para 4,42x10" min, com a variagdo do pH de 4,00 para 6,00.

3.5.3.4. Ciclos de regeneracéo

A evolucdo da atividade do catalisador Fe-ZEO ao longo de 3 ciclos consecutivos de
experiéncias de oxidacdo fotocatalitica foi acompanhada pelas percentagens de remogéo de
COT ao longo do tempo. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 3.21 e Tabela 3.14.

Através da analise dos mesmos, observa-se uma perda significativa de atividade do
catalisador Fe-ZEO, do 1° ciclo para os ciclos posteriores, o que se refletiu na perda de eficacia
na degradacdo dos compostos organicos que constituem o efluente vinicola e,
consequentemente, na remoc¢édo de COT ao longo do processo de foto-catalise. Assim, atingiu-
se uma taxa de remocdo de COT maxima apos o 1° ciclo, 79,9 %, havendo perda de 22,8 %
apos o 2° ciclo, e 1,3 % ap6s o 3° ciclo de regeneracdo. Neste caso, a perda de atividade
observada podera estar relacionada com as concentracdes elevadas de Fe em solucéo ao longo
do primeiro ciclo, uma vez que se observa uma reducdo significativa das mesmas ao longo dos

ciclos posteriores e, consequentemente, uma diminuicdo da eficacia do processo (Tabela 3.14).
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Figura 3.20 - Evolugdo do processo de degradacéo de matéria organica ao longo do tempo, para os trés ciclos de
regeneracao testados (Fe-ZEQ). CondicOes experimentais: Vefiyente = 500 mL; [COT Jinicia = 250 mg/L; [H20;] =
97,94 mM; massa (Fe-ZEO) = 1,50 g; pHiniciar = 3,00. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,97 mM H,0;; B2 =

UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g ZEO.

Tabela 3.14 - Percentagem de matéria organica degradada aos 240 minutos, para os trés ciclos de regeneracéo
testados, e respetivas perdas.

Ciclos
10
20
30
1° para 2°
2° para 3°

1° para 3°

Remocéo
COT (%)

79,94

57,16

55,86
-22,78
-1,30

- 24,08
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Tabela 3.15 - Concentracfes de Fe (em mg/L) lixiviado para cada ciclo.

Ciclos
Tempo (min) 1° 2° 3°

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 3,26 1,27 3,16
30 4,21 1,73 3,20
60 6,36 2,03 3,97
120 8,74 3,10 4,17
180 1,12 1,42 2,15
240 1,36 1,57 1,69

Através do estudo cinético realizado aos processos de oxidacdo fotocatalitica para os
trés ciclos de regeneracédo do catalisador Fe-ZEQ, as constantes de velocidade obtidas (Tabela
3.29 do capitulo 3.6) indicam que do 1° ciclo para o 2° ciclo houve um aumento da velocidade
de reacdo de 1,49x10° min? para 9,78x10° min?, acompanhado pela diminuicdo das
concentracdes de Fe em solucdo (Tabela 3.15), seguido da diminuicéo da velocidade de reacao

de 9,78x10° mint para 2,35x10°® min! entre o 2° ciclo e o0 3° ciclo de regenerago.

3.5.4. Catalisador Al-Fe-SMT pil.
3.5.4.1. Variagao da concentracdo de H,O,

O estudo da influéncia da concentracdo de H.O2 no processo de degradacéo da mateéria
organica do efluente vinicola e consequente remocdo de COT, foi efetuado através de trés
ensaios que se realizaram em condigOes experimentais idénticas (1,50 g Al-Fe-SMT pil,;
pH=3,00), variando apenas a quantidade de H20O2 adicionado inicialmente a reag&o (29,38 mM,;
58,76 mM e 97,94 mM). Na Figura 3.22 estdo expressos os resultados obtidos, e € possivel
observar um aumento da capacidade de degradacdo de matéria organica com o aumento da
concentracdo de H.O> de 29,38 mM para 58,76 mM e 97,94 mM, verificando-se 0 aumento
sucessivo das percentagens de remogdo de COT, nomeadamente, 44,9 %, 60,7 %, e 67,1 %,
apos 240 minutos de reacdo. Neste caso, a semelhanca do que se observou para o catalisador

Fe-ZEO, verifica-se que o aumento da concentracdo de H>O, contribuiu para uma maior
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eficdcia no processo de degradacdo de matéria organica por oxidagdo, uma vez que este
contribuiu para a forma¢do de uma maior quantidade de radicais HO-.

Do ponto de vista da capacidade de degradacdo e remocdo de COT ao longo dos
processos de oxidacdo fotocatalitica verifica-se, comparativamente aos catalisadores Fe-SMT
e Fe-ZEO, uma reducéo significativa das percentagens de remocdo de COT nas diversas
condigdes experimentais impostas. Este facto deve-se essencialmente ao processo de
imobilizacdo de Fe na estrutura do catalisador, uma vez que no caso do Al-Fe-SMT pil.
envolveu um processo de maior complexidade (pilarizacédo), que se traduziu em desvantagens
mas também em vantagens para 0s processos em estudo, principalmente no que diz respeito ao
aumento da porosidade e area de contacto com o catalisador, e a elevada capacidade de retencéo

do mesmo na estrutura do mineral argiloso.
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Figura 3.21 - Efeito da concentracdo do perdxido de hidrogénio adicionado inicialmente, na percentagem de
remocdo de COT (Al-Fe-SMT). CondigBes do ensaio: Vefiuente = 500 mL; [COT Jiniciat = 250 mg/L; massa (Al-Fe-
SMT) = 1,50 g; pHinicia= 3,00. Ensaios: P1: [H202] =29,38 mM; P2: [H20] = 58,76 mM; P3: [H20,] = 97,94
mM. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 29,38 mM H;0,; B2 = UV-C (254 nm) + 58,76 mM H,0,; B3 = UV-C
(254 nm) + 97,94 mM H,0,; B4 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT; B5 = UV-C (254 nm).

As concentragcbes de Fe lixiviado pelo catalisador Al-Fe-SMT pil. encontram-se
resumidas na Tabela 3.6. E de se notar que estas sdo, de um modo geral, muito reduzidas e
sempre inferiores ao valor limite de descarga (2,00 mg Fe/L). Contudo, sdo também

dependentes das condigcfes experimentais impostas, ou seja, diminuem ligeiramente com o
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aumento da concentracdo de H.O; adicionado inicialmente. Deste modo, a maior concentragao
de Fe lixiviado, 1,53 mg/L foi obtida para uma concentracdo de 29,38 mM de H20,, tendo
evoluido para niveis indetetaveis com o aumento de concentracdo de H2O- para 97,94 mM.

De um modo geral, é possivel concluir que as alteracdes estruturais resultantes do
processo de pilarizacdo do catalisador Al-Fe-SMT pil. contribuiram de forma muito positiva
para a sua eficacia, principalmente no que diz respeito a sua estabilidade e capacidade de
retencdo do metal na sua estrutura. Apesar da capacidade de remo¢do maxima de COT reduzir
ligeiramente para 67,1% (240 min, 97,94 mM H»O,) com a utilizagdo deste catalisador, ndo se
verifica qualquer lixiviacdo de Fe em solugdo, o que é extremamente positivo para rentabilidade
do processo, uma vez que ndo sera necessario a aplicagdo de um procedimento adicional para
a sua remocéao no final do processo.

No que diz respeito a cinética do processo de fotocatalise realizado nestas condicdes,
observa-se uma relacdo direta entre 0 aumento da velocidade de reacdo e o aumento da
capacidade de remocdo de COT com o aumento da concentragdo de H»O- introduzida. Assim,
para uma adicéo de 29,38 mM, 58,76 mM e 97,94 mM de H20;, obteve-se como constantes de

velocidade, 2,89x107 min, 3,50x10” min™ e 1,65x10 min, respetivamente.

Tabela 3.16 - Variacdo da concentracdo de Fe lixiviado (em mg/L) ao longo da experiéncia de acordo com a
quantidade de HO; adicionado (29,38 mM; 58,76 mM; 97,94 mM).

Variacgéo da concentragéo de H202 (mM)
Tempo (min) 29,38 58,76 97,94

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,00 0,00
30 0,00 0,00 0,00
60 0,00 0,00 0,00
120 0,14 0,00 0,00
180 1,53 0,84 0,00
240 1,53 0,60 0,00
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3.5.4.2. Variacdo da massa de catalisador

Com o intuito de se estudar a variagdo da massa de catalisador Al-Fe-SMT pil. durante
os processos de fotocatalise, realizaram-se experiéncias nas quais se utilizou 0,75 g, 1,50 g e
3,00 g de catalisador, mantendo fixas as restantes condi¢des experimentais ao longo do processo
de tratamento ([H202] = 97,94 mM; pH = 3,00). A evolucdo do processo de tratamento
encontra-se representada na Figura 3.23.

Os resultados experimentais obtidos indicam, de um modo geral, que a eficécia do
processo de oxidacdo fotocatalitica é dependente da massa de catalisador Al-Fe-SMT pil.
adicionada ao sistema, e que a relacdo entre a capacidade de remocéao de COT é inversamente
proporcional ao aumento de massa de catalisador no processo. De um modo concreto, obtém-
se percentagens de remocao de COT idénticas, 72,2 % e 67,1 %, quando se utilizam massas de
catalisador de 0,75 g e 1,50 g, respetivamente, e uma reducéo significativa para 60,7 % com o
aumento da massa de Al-Fe-SMT pil. para 3,00 g. Deste modo, é possivel constatar que a massa
de catalisador Al-Fe-SMT pil. que potencia o processo de oxidacao e consequente degradacao

da matéria organica do efluente vinicola, durante o processo de fotocatélise, corresponde a 0,75

0.
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Figura 3.22 - Efeito da massa de catalisador utilizado na percentagem de remogéo de COT (Al-Fe-SMT).
Condictes experimentais: Vefyente = 500 mML; [COT Jinicial = 250 mg/L; [H202] = 97,94 mM; pHiniciai = 3,00.
Ensaios: m1: massa (Al-Fe-SMT) = 0,75 g; m2: massa (Al-Fe-SMT) = 1,50 g; m3: massa (Al-Fe-SMT) = 3,00
g. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,94 mM de H;0;; B2 = UV-C (254 nm); B3= UV-C (254 nm) + 1,50 g
SMT.
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Comparando os resultados obtidos pelo catalisador Al-Fe-SMT pil. com os catalisadores
Fe-SMT e Fe-ZEO, observa-se que para os catalisadores que apresentam menores niveis de
lixiviacdo de Fe (Fe-ZEO e Al-Fe-SMT pil.), 0 aumento das suas massas afeta negativamente
a difusdo da radiagdo UV no sistema fotocatalitico, dificultando a interacdo entre o Fe
imobilizado e a radiagdo. Por outro lado, verifica-se que utilizando o catalisador Fe-SMT ha
um aumento da eficacia de degradacdo, com o aumento da sua massa, 0 que muito
provavelmente se deve ao aumento da concentracdo de Fe lixiviado em solucéo e, consequente,
ao aumento da interacdo entre a radiacdo UV e o metal catalisador.

Da analise dos resultados obtidos na Tabela 3.17, € possivel constatar que o0 aumento da
massa de catalisador no processo de fotocatalise, ndo influenciou o aumento da concentragédo
de Fe lixiviado ao longo da reacdo, uma vez que estas sao sempre inferiores a 0,50 mg/L e
cumprem com o valor limite admissivel para descarga. Neste sentido, € possivel concluir que a
utilizacdo de uma massa de catalisador Al-Fe-SMT pil. de 0,75, permite um melhor equilibrio
entre uma maior percentagem de remocao de COT e uma menor taxa de lixiviagao de Fe.

Relativamente ao estudo cinético realizado, obtiveram-se as constantes que constam na
Tabela 3.27 do capitulo 3.6. Através da analise das mesmas, observa-se que a velocidade da
reacao ¢ igual, nomeadamente 1,65x10° min™ para um processo de tratamento que utilize 0,75
g ou 1,50 g de catalisador. Observa-se ainda, um ligeiro aumento da velocidade de reacdo para

3,69x10°° min!, quando se aumenta a massa de catalisador utilizado de 1,50 g para 3,00 g.

Tabela 3.17 - ConcentracBes de Fe (em mg/L) de acordo com a massa de catalisador utilizado (0,75 g; 1,50 g;
3,00 g).

Massa (g)
Tempo (min) 0,75 1,50 3,00

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,00 0,13
30 0,00 0,00 0,13
60 0,00 0,00 0,13
120 0,34 0,00 0,00
180 0,00 0,00 0,00
240 0,00 0,00 0,00
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3.5.4.3. Variacdo de pH

A avaliacdo da variacdo do pH no processo de fotocatalise, utilizando o catalisador Al-
Fe-SMT pil., foi também ambito de estudo. Neste caso executaram-se quatro experiéncias
distintas, nas quais foram impostas condi¢cdes experimentais semelhantes, variando-se apenas
o valor do pH da reacéo, entre pH 3,00 e pH 7,00.

Os resultados experimentais obtidos sdo apresentados na Figura 3.24 e indicam que,
nestas condicdes, a evolugdo do processo de degradacdo da matéria organica e remocao de COT
ndo é significativamente influenciada pelas condigbes de pH, quando este se encontra
compreendido entre pH 3,00 e pH 6,00, uma vez que as percentagens de remoc¢do de COT
variam apenas entre 67,1 % e 64,2 %, respetivamente, ap6s 240 minutos de reacdo. Contudo,
com o aumento do valor de pH para 7,00, verifica-se uma diminui¢do da percentagem de
remocdo de COT para 55,4 % e, portanto, uma reducgdo da eficicia do processo de tratamento
nestas condicgoes.

Os resultados obtidos nestas condic¢des séo de extrema relevancia uma vez que um dos
principais objetivos do presente trabalho consiste no alargamento da gama de trabalho para
valores de pH mais proximos da neutralidade, e na imobilizagdo eficaz de Fe de forma a
prevenir processo de precipitacdo nestas condi¢des. Neste caso, o catalisador Al-Fe-SMT pil.
permite cumprir com ambos os requisitos mencionados, e a sua utilizacao reduz a necessidade

da realizagdo de um tratamento adicional no efluente, com vista a sua neutralizagéo.
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Figura 3.23 - Efeito que o pH inicial da solugdo exerce na percentagem de remoc¢do de COT (Al-Fe-SMT).
Condic6es experimentais: Vefiyente = 500 ML ; [COT Jinicia = 250 mg/L; [H20;] = 97,94 mM; massa (Al-Fe-SMT) =
1,50 g. Ensaios: pH1: pH = 3,00; pH2: pH = 4,00; pH3: pH = 6,00; pH4: pH = 7,00. Brancos: B1 = UV-C (254

nm) + 97,94 mg/L H,0,; B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.

Relativamente aos resultados obtidos no que diz respeito a lixiviacdo de Fe a partir do
catalisador Al-Fe-SMT pil. (Tabela 3.18), é de se notar que estes ndo foram significativamente
afetados pela variacdo do valor de pH, destacando-se o facto de as concentrac6es de Fe lixiviado
ao longo de todos os processos de tratamento terem sido sempre consideravelmente inferiores
ao valor limite estabelecido para descarga. Isto revela a estabilidade conferida aos catalisadores
formados ap6s o processo de pilarizacdo, quando submetidos a diferentes condicOes
operacionais.

Através do estudo cinético dos processos de oxidacdo fotocatalitica realizados a
diferentes condicBes de pH (Tabela 3.28 do capitulo 3.6), observa-se um ligeiro aumento da

velocidade de reacéo quando se varia o pH inicial de 3,00 (1,65x10°° min-t) para 4,00 (3,21x10"

¥ min), condic&o para a qual se verifica a melhor percentagem de remocao de COT. Seguindo-
se sucessivas diminuicdes das constantes de velocidade para as reacdes a pH 6,00 e pH 7,00,
respetivamente, 3,77x10* min e 7,23x107 min™.
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Tabela 3.18 - Concentracdes de Fe lixiviado (em mg/L) de acordo com o pH inicial (3,00; 4,00; 6,00 e 7,00).

pH
Tempo (min) 3,00 4,00 6,00 7,00

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,41 0,36 0,04
30 0,00 0,46 0,43 0,08
60 0,00 0,81 0,56 0,25
120 0,00 1,05 0,81 0,52
180 0,00 0,71 0,71 0,52
240 0,00 0,46 0,58 0,48

3.5.4.4. Ciclos de regeneracéo

O estudo da capacidade de regeneragao do catalisador Al-Fe-SMT pil. a longo prazo foi
efetuado através da realizacdo de 3 ciclos de experiéncias de fotocatalise consecutivos. Durante
este processo, o catalisador foi recuperado e reutilizado no ciclo consecutivo. A evolucdo da
percentagem de remoc¢édo de COT ao longo do tempo, para cada um dos ciclos envolvidos,
encontra-se representada na Figura 3.25 e Tabela 3.19.

Os resultados experimentais obtidos apresentam percentagens de remocdo de COT
idénticas, ao longo dos primeiros dois ciclos de tratamento, seguindo-se uma ligeira perda de
atividade do catalisador Al-Fe-SMT pil. para o 3° ciclo, que resultou na perda de eficacia na
degradacdo dos compostos organicos que constituem o efluente vinicola e, consequentemente,
na remocao de COT ao longo do processo de fotocatélise. Deste modo, atingiu-se taxas de
remogédo de COT muito semelhantes para o 1° ciclo e 2° ciclo, respetivamente, 67,1 % e 66,4
%, havendo somente uma perda de 0,72 % ap0s o0 2° ciclo, e uma percentagem de remocdao de

COT de 57,9 % para 0 3° ciclo de regeneracao.
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Figura 3.24 - Evolugdo do processo de degradacéo de matéria organica ao longo do tempo, para os trés ciclos de
regeneracdo testados (Al-Fe-SMT). Condi¢Bes experimentais: Vefiuente = 500 mL; [COT Jiniciat = 250 mg/L; [H202]
= 97,94 mM; massa (Al-Fe-SMT) = 1,50 g; pHinicia = 3,00. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,97 mM H,0y;
B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.

Tabela 3.19 - Percentagem de matéria orgéanica degradada aos 240 minutos, para os trés ciclos de regeneragdo
testados, bem como as respetivas perdas.

Ciclos Remocéo
(%)
1° 67,14
2° 66,42
3 57,88
1° para 2° -0,72
2° para 3° - 8,54
1° para 3° -9,26

Os resultados associados a lixiviacdo de Fe ao longo dos ciclos de regeneragdo do
catalisador encontram-se resumidos na Tabela 3.20, e revelam apenas um ligeiro aumento das
concentracOes de Fe obtidas no 2° e 3° ciclo, permanecendo, contudo, em niveis admissiveis
para a descarga do efluente.

Este comportamento € caracterizado por parametros cinéticos idénticos para os trés

ciclos de regeneracdo (Tabela 3.29 do capitulo 3.6), uma vez que todas as constantes
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apresentam a mesma ordem de grandeza, 1,65x10° min, 3,6x10° min* e 2,9x10° min, para

0 1°, 2° e 3°ciclo, respetivamente.

Tabela 3.20 - Concentrac@es de Fe (em mg/L) lixiviado para cada ciclo.

Ciclos
Tempo (min) 1° 20 3°

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,28 0,08
30 0,00 0,28 0,02
60 0,00 0,31 0,02
120 0,00 0,18 0,47
180 0,00 0,04 0,05
240 0,00 0,00 0,00

3.5.5. Catalisador Al-Cu-SMT pil.

3.5.5.1. Variacdo da concentracdo de H,0O,

No presente capitulo efetuou-se o estudo da influéncia da variacdo da concentracao de
H>O2 na eficacia dos processos de oxidacdo fotocataliticos. Este processo consistiu huma
sequéncia de experiéncias nas quais a concentra¢do de H>O> variou entre 29,38 e 97,94 mM, e
as restantes condicGes experimentais se mantiveram constantes ao longo de toda a reacdo. Na
Figura 3.26 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos, e € possivel constatar um
aumento da capacidade de degradacdo de matéria organica com o aumento da concentracdo de
H20> de 29,38 mM para 58,76 mM e 97,94mM, obtendo-se o aumento das percentagens de
remocdo de COT de 68,3% para 73,9 %, e para 79,3 %, respetivamente, apos 240 minutos de
reagdo. Deste modo, a concentragdo de H20. que melhor favorece a remogéo de COT durante
0 processo de fotocatalise, corresponde a 97,94 mM.

Os resultados obtidos para ambos os catalisadores submetidos ao processo de
pilarizacdo, Al-Fe-SMT pil. e Al-Cu-SMT pil., encontram-se em concordancia no que diz
respeito a evolucdo da capacidade de degradacdo com o aumento da concentracdo de H2O..
Contudo, as percentagens de remocao de COT s&o superiores utilizando o catalisador Al-Cu-
SMT, para as diferentes condi¢des operacionais impostas, o que confirma o maior poder redutor

do Cu?* em relagdo ao Fe®*, uma vez que este se encontrava num estado de oxidag&o inferior
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no inicio da reacdo, permitindo a sua oxidacdo imediata e consequente disponibilizacdo de e

para a redugédo do H>O:> e formagao dos radicais HO-.

90

A P
80 e P2 =
~--m P3 . .
704 o B1 A
0 B2
604 -—2-B3 A
X —+-- B4 =
5 50 k- BS . 5
O
& 404 o
S . LA
$ 304 F <
24 A N
20 4 _,ﬂ;::
10 K K saeds

T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Tempo (min)

Figura 3.25 - Efeito da concentracdo do perdxido de hidrogénio adicionado inicialmente, na percentagem de
remocdo de COT (AI-Cu-SMT). CondicGes experimentais: Vefiyente = 500 ML ; [COT Jinicia = 250 mg/L; massa (Al-
Cu-SMT) = 1,50 g; pHinicia= 3,00. Ensaios: P1: [H202] =29,38 mM, P2: [H,0O2] = 58,76 mM; P3: [H.02] = 97,94

mM. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 29,38 mM H;0,; B2 = UV-C (254 nm) + 58,76 mM H,0,; B3 = UV-C
(254 nm) + 97,94 mM H,0,; B4 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT; B5 = UV-C (254 nm).

Neste caso, as concentragdes de Cu determinadas séo, de um modo geral, reduzidas,
mas dependentes das condi¢des experimentais impostas. Ou seja, diminuem significativamente
para concentracdes nulas ao longo de todo o processo, com o aumento da concentracao de H,O>
de 58,76 mM para 97,94 mM. Por outro lado, para uma concentracdo de H>O> de 29,38mM e
58,76 mM, verifica-se um ligeiro aumento dos niveis de Cu lixiviado ao longo da reacéo,
atingindo-se concentragdes de 1,14 mg Cu/L e 1,32 mg Cu/L, ap06s 240 minutos de reacdo,
respetivamente. Neste sentido, € possivel concluir que, de um modo geral, as concentracdes de
Cu lixiviado sdo ao longo dos diferentes processos em estudo, muito proximas ou inferiores ao
valor limite estabelecido para descarga (1,00 mg Cu/L). E de se salientar também o facto destas
se encontrarem em conformidade com o valor limite estabelecido, quando o processo de
tratamento é realizado com uma concentragdo de H>O> de 97,94 mM, ou seja, quando o
processo de degradacdo e remocao de COT é mais satisfatorio.

Os resultados associados ao estudo cinético dos processos de oxidacao fotocatalitica
utilizando o catalisador Al-Cu-SMT pil. e aplicando diferentes concentragfes de H>O»,
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encontram-se resumidos na Tabela 3.26 do capitulo 3.6. De acordo com os mesmos, observa-
se um aumento significativo da velocidade da reacdo com o aumento da quantidade de H20-
adicionado, confirmando a influéncia positiva que este exerce no desenvolvimento do processo
catalitico. Deste modo, as concentracGes de H>O, de 29,38 mM, 58,76 mM e 97,94 mM
correspondem respetivamente, as constantes de velocidade 6,92x107 min, 2,11x10° min? e
2,22x107° min,

Ao longo do processo de oxidacdo fotocatalitica, efetuou-se ainda a determinacédo das
concentracdes de Cu lixiviado pelo catalisador Al-Cu-SMT pil. Os valores obtidos encontram-
se resumidos na Tabela 3.21.

Tabela 3.21 — ConcentracGes de Cu lixiviado (em mg/L) ao longo da experiéncia de acordo com a quantidade de
H20; adicionado (29,38 mM; 58,76 mM; 97,94 mM).

H202 (mM)
Tempo (min) 29,38 58,76 97,94

Concentracdo de cobre lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,00 0,00
30 0,00 0,10 0,00
60 0,05 0,07 0,00
120 0,31 0,80 0,00
180 0,93 1,09 0,00
240 1,14 1,32 0,00

3.5.5.2. Variagdo da massa de catalisador

A influéncia da massa de catalisador Al-Cu-SMT pil. utilizado durante 0s processos
foto-Fenton foi também ambito de estudo, através da realizacdo de trés experiéncias em
condicgdes experimentais idénticas, nas quais se variou a massa de catalisador (0,75 g; 1,50 g;
3,00 g). A evolucdo do processo de tratamento encontra-se representada na Figura 3.27.

Os resultados experimentais obtidos revelam perfis de remogéo de COT idénticos, ao
longo do processo, quando se utilizaram massas de catalisador de 0,75 g e 3,00 g, tendo-se
obtido percentagens de remocao de COT de 69,4 % e 72,1 %, respetivamente. No entanto, com

a adicdo de uma massa de catalisador Al-Cu-SMT pil. intermédia de 1,509, observa-se um
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aumento significativo da capacidade de degradacdo da matéria organica e, consequentemente,
um aumento da percentagem de remoc¢édo de COT para 79,3 %.

Considerando os resultados experimentais obtidos por ambas as argilas pilarizadas, Al-
Fe-SMT pil. e Al-Cu-SMT pil., constata-se que para ambos 0s casos 0 aumento de massa para
3,00 g ndo beneficia a capacidade de remocédo de COT. No entanto, no caso do catalisador Al-
Cu-SMT pil. a massa necessaria para se atingir a melhor performance corresponde ao dobro da
massa de Al-Fe-SMT pil. utilizada para este efeito. Esta situacdo poder-se-a justificar pelas
diferentes propriedades estruturais entre ambos, nomeadamente, uma menor area superficial e
menor porosidade do catalisador Al-Cu-SMT pil., que pode ter comprometido a interacdo entre

os diferentes componentes da reacdo e, consequentemente, a sua atividade.
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Figura 3.26 - Efeito da massa de catalisador utilizado na percentagem de remocdo COT (Al-Cu-SMT).
Condigdes experimentais: Vefiuente = 500 mL; [COT]inicial = 250 mg/L; [H202] = 97,94 mM; pHiniciar = 3,00.
Ensaios: m1: massa (Al-Cu-SMT) = 0,75 g; m2: massa (Al-Cu-SMT) = 1,50 g; m3: massa (Al-Cu-SMT) = 3,00
g. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,94 mM de H,0;; B2 = UV-C (254 nm); B3= UV-C (254 nm) + 1,50 g
SMT.

Através da andlise dos resultados obtidos na Tabela 3.22 ¢é possivel constatar, de um
modo geral, que no processo de tratamento com utilizagdo de 1,50 g de catalisador ndo se
detetou a presencga de Cu em solugédo ao longo de toda a reacgdo. Por outro lado, para o processo
de oxidacdo fotocatalitica com uma massa de catalisador de 0,75 g e de 3,00 g, inicialmente

ndo se detetou Cu em solucdo, mas a concentracao deste, foi aumentando ao longo da reacéo,
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verificando-se no final da reacdo concentragdes finais de Cu lixiviado, inferiores (0,75 mg/L -
0,75 g catalisador) e superiores (1,23 mg/L — 3,00 g catalisador) ao valor limite de descarga.

No que diz respeito a analise cinética realizada (Tabela 3.27 do capitulo 3.6), é de se
notar que os processos de tratamento que obtiveram um comportamento idéntico (0,75 g e 3,00
g de catalisador), tanto a nivel de remocdo de COT, como de concentracdo de Cu lixiviado,
obtiveram também, constantes de velocidade idénticas, nomeadamente, 6,07x10” min* (0,75
g) e 5,10x107 min* (1,50 g). Por outro lado, constatou-se que a reagdo mais rapida (ki =
2,22x10°% min), ocorreu para o processo fotocatalitico em que se obteve uma melhor
performance em termos de remocdo de COT, bem como, menores concentracdes de Cu
lixiviado, mais concretamente, o processo em que se utilizou uma massa de 1,50 g de Al-Cu-
SMT pil..

De um modo geral, é possivel inferir que a utilizacdo de uma massa de catalisador Al-
Cu-SMT pil. de 1,50 g permite um melhor equilibrio entre uma maior percentagem de remocao

de COT e uma menor taxa de lixiviagdo de Cu.

Tabela 3.22 - Concentracfes de Cu (em mg/L) lixiviado de acordo com a massa de catalisador utilizado (0,75 g;
1,50 g; 3,00 g).

Massa (g)
Tempo (min) 0,75 1,50 3,00

Concentracéo de cobre lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,00 0,00
30 0,00 0,00 0,02
60 0,02 0,00 0,13
120 0,23 0,00 0,41
180 0,54 0,00 1,01
240 0,75 0,00 1,32

3.5.5.3. Variagao de pH

No caso do catalisador Al-Cu-SMT pil., o estudo da influéncia da variacdo do pH no
processo de fotocatalise realizou-se atraves da execucdo de quatro experiéncias distintas, nas
quais foram impostas condicOes experimentais idénticas, variando-se unicamente o valor do pH
da reacédo, entre pH 3,00 e pH 7,00. Os resultados experimentais obtidos encontram-se

representados na Figura 3.28.
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Perante as condicOes experimentais impostas, os resultados obtidos revelam que a
evolucdo do processo de degradacdo da matéria organica e remocdo de COT néo é afetado de
forma significativa pelas condi¢cbes de pH, obtendo-se percentagens de remoc¢do de COT
semelhantes, 79,3 %, 82,0 % e 82,9 %, para os valores de pH de 3,00, 6,00 e 7,00,
respetivamente, ap6s 240 minutos de reacdo. Neste caso, verifica-se ainda uma ligeira
diminuigdo da eficacia do processo de tratamento quando este ocorre a pH 4,00, obtendo-se
uma remocao de COT de 73,9 %, ap6s 240 minutos de reacao.

Conforme referido anteriormente, o processo de pilarizacdo permitiu que o catalisador
Al-Fe-SMT pil. contribuisse para um aumento significativo da eficicia de remocéo de carga
organica do efluente vinicola a pHs mais proximos do neutro, permitindo uma melhor
imobilizacdo do catalisador na sua estrutura. No caso do catalisador Al-Cu-SMT pil., este efeito
¢ ainda mais pronunciado, uma vez que, quer para pH 6,00, quer para pH 7,00, verificam-se as
melhores percentagens de remocéo de COT (>80 %). Isto sugere que o0 processo de oxidacdo
fotocatalitica, nomeadamente a formagao de radicais HOe, envolvendo o catalisador Cu, ¢

menos sensivel a variacdo das condi¢des de pH.
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Figura 3.27 - Efeito que o pH inicial da solugdo exerce na percentagem de remocédo de COT (Al-Cu-SMT).
Condic6es experimentais: Vefiyente = 500 mL; [COT Jinicial = 250 mg/L; [H202] = 97,94 mM; massa (Al-Cu-SMT)
= 1,50 g. Ensaios: pH1: pH = 3,00; pH2: pH =4,00; pH3: pH = 6,00; pH4: pH = 7,00. Brancos: B1 = UV-C
(254 nm) + 97,94 mg/L H20,; B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.

No que diz respeito aos resultados obtidos relativamente as concentragdes de Cu

lixiviado a partir do catalisador Al-Cu-SMT pil. (Tabela 3.23), é possivel observar o ligeiro
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aumento das mesmas com o aumento do valor de pH, obtendo-se concentracbes de Cu
ligeiramente superiores ao valor limite admissivel para descarga (1,00 mg Cu/L), mais
concretamente, 1,35 mg Cu/L (pH 6,00) e 1,22 mg Cu/L (pH 7,00), apds 240 minutos de reagéo.

Os resultados obtidos permitem concluir que o aumento do valor pH afeta ligeiramente
a estabilidade do catalisador, uma vez que o excesso de catides Na* em solucéo, podera ter

forcado processos de troca cationica na superficie do catalisador.

Tabela 3.23 - Concentracdes de Cu lixiviado (em mg/L) de acordo com o pH inicial (3,00; 4,00; 6,00 e 7,00).

pH
Tempo (min) 3,00 4,00 6,00 7,00

Concentracéo de cobre lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,00 0,31 0,18
30 0,00 0,00 0,40 0,26
60 0,00 0,02 0,61 0,55
120 0,00 0,18 0,99 0,83
180 0,00 0,41 1,27 1,09
240 0,00 0,65 1,35 1,22

Relativamente a cinética do processo de fotocatalise, quando submetido a diferentes
condigdes de pH, verifica-se uma diminuicédo significativa da velocidade da reacdo com o
aumento do valor de pH de 3,00 para 7,00, obtendo-se respetivamente as seguintes constantes

de velocidade: 2,22x10° mint e 7,23x107 min™.

3.5.5.4. Ciclos de regeneracao

A avaliacdo da capacidade de regeneracao do catalisador Al-Cu-SMT pil. a longo prazo
foi efetuada através da realizacdo de experiéncias consecutivas, durante as quais o catalisador
foi recuperado e reutilizado ao longo de 3 ciclos. A evolucdo da percentagem de remocéo de
COT ao longo do tempo, para cada um dos ciclos envolvidos, encontra-se representada na
Figura 3.29 e Tabela 3.24.

Através dos resultados experimentais obtidos, verifica-se uma ligeira perda de atividade
do catalisador, do 1° ciclo para 0 2° ciclo em estudo, o que se refletiu na perda de eficacia na

degradacdo dos compostos organicos que constituem o efluente vinicola e, consequentemente,
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na remocédo de COT ao longo do processo de fotocatalise. Por outro lado, do 2° ciclo para o 3°
ciclo quase ndo se verificou perda de eficacia. Deste modo, atingiu-se uma taxa de remocéo de
COT maxima, apos o 1° ciclo, de 79,3 %, havendo perda de 3,9 % apds o 2° ciclo (% COT
removido — 75,5 %), e perda de 0,3 % apds o 3° ciclo (% COT removido — 75,2 %) de
regeneracgéo.

De um modo geral, e comparando neste ambito os resultados obtidos pelos diferentes
catalisadores em estudo, é possivel constatar que o catalisador Al-Cu-SMT pil. foi o que revelou
menor perda de atividade e, portanto, maior capacidade de regeneracdo ao longo dos diferentes
ciclos fotocataliticos. Além disso, foi também o Unico catalisador que contribuiu para uma
maior capacidade de degradacdo de matéria organica e maiores taxas de remo¢do de COT para

valores de pH proximos do neutro.
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Figura 3.28 -. Evolugédo do processo de degradagdo de matéria organica ao longo do tempo, para os trés ciclos de
regeneracao testados (Al-Cu-SMT). CondicGes experimentais Vefiyente = 500 ML; [COT Jinicial = 250 mg/L; [H202]
= 97,94 mM; massa (Al-Cu-SMT) = 1,50 g; pHinicial = 3,00. Brancos: B1 = UV-C (254 nm) + 97,97 mM H,0;
B2 = UV-C (254 nm); B3 = UV-C (254 nm) + 1,50 g SMT.

Tabela 3.24 — Percentagem de matéria organica degradada aos 240 minutos, para os trés ciclos de regeneracdo
testados, bem como as respetivas perdas.

Remocéo
(%.)

Ciclos
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1° 79,34
2° 75,48
3° 75,17
1° para 2° - 3,86
2° para 3° -0,31
1° para 3° -4,17

Os resultados relativos a concentracao de Cu lixiviado ao longo do tempo encontram-se
resumidos na Tabela 3.25, e revelam um aumento da concentragcdo de Cu libertado pelo
catalisador Al-Cu-SMT pil. ao longo dos diferentes ciclos estudados. No 1° ciclo de regeneracéo
nédo se observa qualquer lixiviagdo de Cu. No entanto, nos tltimos dois ciclos de regeneracéo,
verifica-se que as concentracbes de Cu aumentam ao longo do processo de oxidacdo
fotocatalitica, atingindo-se concentragdes de 0,91 mg Cu/L (1° ciclo) e 0,94 mg Cu/L (2° ciclo),
apos os 240 minutos. Apesar do comportamento observado, ambos os valores encontram-se em

conformidade com o valor maximo estabelecido para descarga (1,00 mg Cu/L).

Tabela 3.25 - Concentragfes de Cu (em mg/L) lixiviado em cada um dos ciclos.

Ciclos
Tempo (min) 1° 20 3°

Concentracéo de ferro lixiviado (mg/L)

15 0,00 0,22 0,27
30 0,00 0,27 0,29
60 0,00 0,29 0,46
120 0,00 0,56 0,70
180 0,00 0,77 0,83
240 0,00 0,91 0,94

Em termos cinéticos, observa-se uma reducao significativa da constante de velocidade
do 1° ciclo para 0 2° ciclo, de 2,22x10° min™ para 5,80x10“ min™*, o que sugere que de facto
existiu alguma perda de atividade do catalisador no 2° ciclo, contribuindo para a reducdo da

extensdo e velocidade da reacdo fotocatalitica nestas condicdes. Por outro lado, observa-se
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também um ligeiro aumento da velocidade de reacdo do 2° ciclo para o 3° ciclo, respetivamente
de 5,80x10™* min! para 3,8x107 min!, apesar da reduc&o da atividade do catalisador em relagio
aos primeiros dois ciclos, resultando na reducao da percentagem de remocdo de COT para 75,2
%.
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3.6. Estudo cinético

A analise cinética de um sistema liquido-sélido descreve a razéo entre a adsor¢édo de um
soluto em funcdo do tempo, ou seja, permite prever a velocidade a que um poluente, neste caso
matéria organica, é removido da solucdo (Ho e McKay, 1999).

No sentido de avaliar a cinética de adsor¢do da matéria organica por parte dos diversos
catalisadores desenvolvidos, aplicou-se os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem. Segundo Simonin (2016) ambos os modelos assumem que a eficacia
do processo de adsorcdo € controlada pela interacdo que ocorre entre a matéria organica e 0
catalisador na interface liquido-solido. Estes modelos sdo traduzidos matematicamente pelas

equacOes ndo lineares (Ho e McKay, 1999):

—Kjt

C, =Cy(l-e ) (3.1)
K,CZt

=270 2

b 14 K,Cot (3:2)

sendo, Cta quantidade de matéria organica adsorvido no tempo t e Co a quantidade adsorvida
no equilibrio (mol/kg). Ki (min) e K, (Kg/mol*min) sdo as constantes de velocidade
associadas aos modelos de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, respetivamente.
Pode concluir-se que quanto maior for o valor da constante de velocidade (k), mais rapida a
reacdo ocorre, atingindo-se mais rapido o ponto de equilibrio. Devido as constantes de
velocidade dos dois modelos serem expressas em unidades diferentes, ndo se podem comparar
diretamente. O coeficiente de correlagéo, representado por R?, permite saber qual o modelo que
melhor se ajusta aos resultados, assim sendo, R? =1 representaria um ajuste perfeito,
significando que quanto mais proximo do valor 1 estiver o coeficiente, melhor sera o ajuste
proporcionado pelo modelo.

Com vista a interpretacdo cinética dos resultados experimentais obtidos durante os
processos de oxidacdo fotocatalitica, efetuou-se o seu ajuste aos modelos de pseudo-primeira-
ordem e pseudo-segunda-ordem. Os resultados encontram-se agrupados para os catalisadores
desenvolvidos, de acordo com as quatro varidveis em estudo: concentracdo de perdéxido de
hidrogénio (Tabela 3.26), massa de catalisador (Tabela 3.27), pH inicial (Tabela 3.28) e ciclos
de regeneracéo (Tabela 3.29).
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Através da andlise dos valores de R? obtidos, é possivel concluir que o modelo de
pseudo-primeira-ordem oferece um melhor ajuste aos resultados experimentais obtidos. Neste
sentido, os parametros utilizados na interpretacdo dos resultados experimentais, foram
determinados através da aplicacdo deste modelo.

De modo a facilitar a interpretacdo cinética dos resultados experimentais obtidos durante
0s processos de fotocatalise, a discussdo relativa a este tema encontra-se ao longo da discussédo

dos resultados dos capitulos 3.5.1 — 3.5.4.
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Tabela 3.26 - Estudo cinético das reacdes para a variagdo da concentragio de peréxido de hidrogénio: valores da constante (k) e do ajuste (R?).

[H,0,] = 29,38 mM

[H,0,] = 58,76 mM

[H,0,] = 97,94 mM

pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem [remogéo COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem [remogdo COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem [remogédo COT
min™ L*mg*min™ % min™ L*mgmin™ % min™ L*mg min™ %
k=804*10-3 | k=6,93*10" k = 2,95%10° k = 526*10° k = 4,19%10° k = 2,15*10°
Fe-SMT 71,49 81,29 76,28
R? = 0,9809 R?=0,9808 R?=09757 R?=0,9748 R?=0,9623 R?=0,9623
k=540*10" | k=382*10" k=559*10" | k=449*10" k=149*10° | k=303*10"
Fe-ZEO 63,69 7145 79,94
R?=0,9429 R? = 0,9429 R?=0,9672 R?=0,9671 R?=09774 R?=09773
k=289*10" | k=147*10" k=350*10" | k=207*10" k = 1,65*10° k = 2.05*10°®
Al-Fe-SMT 44,89 60,72 ’ 67,14
R?*=0,9398 R”=0,9398 R?=0,9542 R%=0,9541 R*=0,9773 R2= 09771
k=692*10" | k=716*10" k=211*10° | k=287*10" k=222*10° | k=289*10"
Al-Cu-SMT 68,29 73,88 79,34
R?=0,9623 R?=0,9622 R? = 0,9520 R?=0,9514 R? = 0,9555 R?=0,9548
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Tabela 3.27 — Estudo cinético das reaces para a variacio de massa de catalisador: valores da constante de velocidade (k) e do ajuste (R?).

m=0,75¢g m=1,50¢ m=3,00g
pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem [remocdo COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem |remogéo COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem | remocdo COT
min™ L*mg™min™ % min™ L*mg™*min™ % min™ L*mg™min™ %
k=155*10° | k=146*10° k=419*10° | k=215*10" k=767%10° | k=292*10°
Fe-SMT 80,55 76,28 90,43
R?=0,9722 R?=0,9719 R?=0,9623 R?= 0,9623 R?=0,9628 R? = 0,9565
k=8091*10° | k=2,19*10" k=149*10° | k=303*10" k=652*10° | k=149*10°
Fe-ZEO 59,54 79,94 5247
R?=0,9697 R?=0,9696 R*=0,9774 R*= 09773 R%?= 09791 R?= 0,9565
k = 1,65*107 k = 2,05%10°° k = 1,65%10° k = 2,05%10°® k = 3,69%10° k =1,33*10°
Al-Fe-SMT 72,20 67,14 60,71
R?=09773 R?=09771 R?=09773 R?=09771 R%=0,9943 R? = 0,9939
k=6,07*10-7 | k=529*10" k=222*10° | k=289*10° k=510%10" | k=369*10"
Al-Cu-SMT 69,43 79,34 7211
R?=09778 R?=0,9778 R? = 0,9555 R?=0,9548 R?=0,9739 R?=0,9738
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Tabela 3.28 — Estudo cinético das reacOes para a variacio de pH: valores da constante de velocidade (k) e do ajuste (R?).

pH = 3,00 pH = 4,00 pH = 6,00 pH = 7,00
pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem | remogdo COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem |remogdo COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem |remog&o COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem | remogdo COT
min™ L*mgmin’ % min’* L*mgmin’* % min’* L*mgmin’* % min’* L*mgmin’™ %
k=419%10° | k=215*10° k=312*10% | k=650%10" k=681*107 | k=702*20"* | | | e | e
Fe-SMT 76,28 74,78 68,19
R®=09623 R®=09623 R?=0,9802 R?=09793 R?= 09776 R2=0977%6 | | @ | |
k=149%10° | k=303*10" k=730%10° | k=143*10" k=442%10"7 | k=349%20"* [ | | e | e
Fe-ZEO 79,94 62,55 57,09
R?=09774 R?=09773 R?=0,9797 R?=0,9797 R?=0,9599 R?=09599 | | | e e
k=165%10° | k=2,05*10" k=321%10% | k=17,74*10" k=377%10* | k=1.21*10" k=723*10"7 | k=968*10"
Al-Fe-SMT 67,14 68,19 64,22 55,42
R?=09773 R?=09771 R?=09873 R%=0,9865 R%?=0,9851 R%?=0,9851 R*=09624 R?=09624
k=222%10° | k=289*10° k=110%10° | k=175*10" k=6,89%10* | k=295*10" k=6,30%10° | k=750*10"
Al-Cu-SMT 79,34 7388 82,00 82,86
R%= 09555 R?=09548 R%= 09695 R%= 09694 R%=0,9806 R?=0,9806 R%=0,9840 R?=09840
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Tabela 3.29 — Estudo cinético das reacdes para os trés ciclos de regeneracéo: valores da constante de velocidade (k) e do ajuste (R?).

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem |remog¢do COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem |remog¢do COT | pseudo 12 ordem | pseudo 22 ordem |remo¢do COT
min™ L*mg min™* % min™ L*mg*min™ % min™ L*mg*min™* %

k = 4,19*10° k =2,15*107 k = 1,60*10° k =39*10° k=111*10° k=1,13*10°

Fe-SMT 76,28 72,55 65,76
R?=0,9623 R?=0,9623 R?= 0,9856 R? = 0,9855 R?=0,9723 R?=0,9723
k=149*10° | k=303*10"° k =9,78*10° k = 9,14*10° k = 2,35*%10°® k =132*107

Fe-ZEO 79,94 57,16 55,86
R?=09774 R%?=09773 R?=0,9800 R?=0,9799 R?=0,9981 R?=0,9981
k = 1,65*10° k = 2,05%10° k =3,6*10° k =9,99*10° k =29*10"% k = 8,40*10°

Al-Fe-SMT 67,14 66,42 57,88
R?=0,9773 R?=09771 R?=0,9838 R?=0,9830 R%=0,9755 R?=0,9755
k =2,22*10° k = 2,89*10° k = 5,80*10™ k=212*10" k =3,8*10° k =26*10°

Al-Cu-SMT 79,34 75,48 7517
R? = 0,9555 R?=0,9548 R?=0,9707 R?=0,9706 R?=09775 R? = 0,9985
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4. Consideracdes finais e sugestdo de trabalhos futuros

O presente trabalho teve como principal foco o desenvolvimento de novos catalisadores
heterogéneos, baseados na imobilizacdo de metais, como o cobre e o ferro, em materiais
geoldgicos, para aplicacdo em Processos de Oxidacdo Avancados envolvendo o tratamento de
efluentes vinicolas.

Seis catalisadores foram preparados atraves da aplicacdo de diferentes metodologias,
utilizando dois suportes cataliticos (esmectite e zedlito) e varias concentracdes de metais para
imobilizar (Fe e Cu). Todos os catalisadores desenvolvidos foram testados, nas mesmas
condi¢Bes experimentais, em ensaios preliminares (fotocatalise). Os principais resultados
obtidos para cada catalisador, tendo como referéncia a redugdo de COT do efluente vinicola
foram: Fe-ZEO - 79,9 %, Al-Cu-SMT pil. (0,1) — 79,3 %, Cu-SMT - 79,1 %, Fe-SMT — 76,3
%, Al-Fe-SMT pil. (0,5) — 73,0 % e Al-Fe-SMT pil. (0,1) — 67,1 %, e demonstrando o
comportamento muito relevante dos catalisadores preparados. Por outro lado, a concentragédo
de metal lixiviado em solugéo foi também quantificada, apresentando-se os valores medidos no
final do processo de tratamento (240 minutos) para cada catalisador, Al-Fe-SMT pil. (0,1) —
0,00 mg Fe/L, Al-Cu-SMT pil. (0,1) — 0,00 mg Cu/L, Al-Fe-SMT pil. (0,5) — 0,14 mg Fe/L, Fe-
ZEO — 1,36 mg Fe/L, Fe-SMT — 3,26 mg Fe/L e Cu-SMT — 27,67 mg Cu/L. De acordo com 0s
valores de remocdo de COT e de lixiviagdo obtidos, foram selecionados como melhores
compromissos os catalisadores de Fe-SMT, Fe-ZEO, Al-Fe-SMT pil. (0,1) e Al-Cu-SMT pil.
(0,1) para serem sujeitos a processos de tratamento posteriores.

Da caracterizacdo de cada catalisador desenvolvido e da comparagdo com o material
natural (Ca-SMT e ZEO) deduziram-se as alteraces estruturais e quimicas resultantes do
processo de preparacdo. Deste modo, inferiu-se que todos os catalisadores apresentaram uma
diminuicdo do tamanho da particula, e um aumento tanto da area superficial, como do volume
total de poros, sendo que para os catalisadores pilarizados essa alteracdo foi ainda mais
acentuada.

Os processos de fotocatalise realizados com a aplicacéo de radiagdo UV-C (lampada de
Hg — 254 nm) obtiveram resultados superiores, no que diz respeito ao grau de degradacdo da
matéria organica presente no efluente vinicola, comparativamente a0 mesmo processo com
radiacdo UV-A (LEDs — 365 nm). Assim, a radiagdo UV-C (lampada de Hg — 254 nm) foi a
escolhida para ser aplicada nos processos de fotocatalise posteriormente realizados.
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Realizaram-se diversos processos de oxidacdo fotocatalitica, variando os principais
parametros operacionais, como o pH, a massa de catalisador e a concentracdo de H.O:
adicionada, com o intuito de compreender a influéncia que estes exercem na evolucdo do
processo de degradacdo da matéria organica e remogdo de COT, bem como, as condicBes
necessarias para maximizar a eficiéncia de cada catalisador.

Relativamente a variagdo da quantidade de H2O. adicionada, verificou-se que para 0s
catalisadores de Fe-ZEO, Al-Fe-SMT pil. e Al-Cu-SMT pil. a evolucdo da degradacdo da
matéria organica do efluente aumenta com o aumento da concentracdo de H>O, (maior
concentragdo testada 97,94 mM). Com excegdo para o catalisador de Fe-SMT que obteve a
maior remocdo de COT (76,3 %) para 58,76 mM de H>O» Constatou-se uma tendéncia de
diminuicdo da concentracdo de metal lixiviado com o aumento da concentracdo de H2O>
adicionado.

No que diz respeito ao estudo da influéncia da massa de catalisador verificou-se que
para Fe-SMT o aumento da massa beneficia a capacidade de remoc¢do de COT (remocéo de
COT de 81,3 % para 3,00 g), em contraste com o catalisador Al-Fe-SMT pil. que obteve uma
maior capacidade de degradacdo de matéria organica do efluente com a menor massa testada
(remocdo de 72,2 % para 0,75 g). Para os catalisadores Fe-ZEO e Al-Cu-SMT pil. a maior
remocgdo de COT (79,9 % e 79,3 %, respetivamente) observou-se para um processo de
tratamento com uma massa de 1,50 g.

Dos resultados experimentais obtidos no estudo da influéncia do pH no processo de
tratamento do efluente vinicola, evidenciam-se duas tendéncias, uma em que a degradacao da
matéria organica € negativamente influenciada pelo aumento do valor de pH (Fe-SMT e Fe-
ZEO), e outra em que a remocdo de COT né&o é influenciada pelas condigdes de pH (Al-Fe-
SMT pil. e Al-Cu-SMT pil.). Neste caso, a maior remo¢do de COT alcancada ocorreu no
processo de oxidacao fotocatalitica com o catalisador Al-Cu-SMT pil. e a pH neutro: 82,9 %.

A determinacdo da perda de atividade por parte dos catalisadores a longo prazo é muito
importante, pois a capacidade de regeneracdo torna um catalisador economicamente viavel.
Para esta determinacdo realizaram-se trés ciclos de regeneracdo consecutivos. Os resultados
obtidos mostram que 0s processos de tratamento com maior percentagem de remoc¢édo de COT
foram sempre obtidos para o 1° ciclo, verificando-se sempre alguma perda de eficacia de uns
ciclos para os outros. Perdas mais significativas em alguns casos, como no processo que utilizou

o catalisador Fe-ZEO no qual a eficacia de remocdo de COT diminuiu 22,0 % do 1° para o 2°
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ciclo, ou em outros casos, perdas muito reduzidas, como no processo com o catalisador Al-Fe-
SMT pil. em que a eficacia reduziu somente 0,7 % do 1° para o 2° ciclo.

Do estudo cinético realizado concluiu-se que 0 modelo de pseudo-primeira-ordem
oferece um melhor ajuste aos resultados experimentais obtidos. Constatou-se que a velocidade
da reacdo (através do valor da constante de velocidade) aumenta com 0 aumento da quantidade
de H>O> adicionado ao processo de tratamento.

De um ponto de vista experimental os catalisadores Fe-SMT e Fe-ZEO envolvem um
tempo de preparacdo mais rapido e menos dispendioso, comparativamente aos catalisadores de
argilas pilarizadas. Aparentemente a sua utilizacdo seria mais apelativa. No entanto, da analise
global dos resultados obtidos, pode concluir-se que os catalisadores pilarizados serdo um
melhor investimento, uma vez que:

e A evolucdo do processo de degradacdo da matéria organica e remocdo de COT foi
positivamente influenciada pelo aumento das condi¢cbes de pH quando se utilizaram
catalisadores pilarizados. Pelo contréario, os catalisadores Fe-SMT e Fe-ZEO obtiveram
melhores percentagens de remocdo de COT para pHs mais acidos. Deste modo, o valor limite
de descarga do pH entre 6,00 e 9,00, imposto pelo Decreto-Lei n°236/98, é mais facilmente
cumprido, e sem necessitar de um tratamento adicional para aumentar o valor de pH do efluente
tratado, quando se utilizam os catalisadores Al-Fe-SMT pil e Al-Cu-SMT pil.;

e As concentracOes de metal (Fe e Cu) lixiviado ao longo dos processos de oxidacéo
fotocatalitica sdo muito reduzidas, e geralmente inferiores ao valor limite de descarga (2,00 mg
Fe/L e 1,00 mg Cu/L) para as reacOes que utilizam os catalisadores pilarizados, uma vez que,
como consequéncia do processo de pilarizagdo, os metais estdo mais fortemente imobilizados
na estrutura. Contudo, as concentracfes de metal lixiviado pelos catalisadores Fe-SMT e Fe-
ZEO, podem ser controlaveis com as condi¢cdes experimentais (nomeadamente com a
concentragéo de H20.) de modo a obterem-se menores valores lixiviados;

¢ Nos catalisadores pilarizados a perda de atividade na remocao de matéria organica
do efluente, ao longo dos trés ciclos de regeneracao estudados nédo € tdo significativa, quando
comparada com as perdas por parte dos restantes catalisadores.

A realizacdo deste trabalho permitiu concluir que dos catalisadores heterogéneos
desenvolvidos foram os pilarizados que obtiveram resultados mais significativos. Com base nos
resultados experimentais obtidos, pode concluir-se que os POA testados, representam uma
alternativa eficiente na degradacdo da matéria organica do efluente. Deste modo, podem ser

aplicados como um pré- ou um pdés- tratamento, e cumprir os valores impostos pela legislacao
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para descarga de um efluente no ambiente, minimizando assim, os impactes ambientais

provocados pela descarga dos efluentes vinicolas.

Sugestéao de trabalhos futuros

No sentido de complementar este trabalho experimental propem-se como possiveis
trabalhos posteriores:

e Imobilizacdo de outros iGes metalicos na esmectite e no zeolito, para posterior
utilizacdo em processos Fenton e foto-Fenton;

e Adicdo fracionada de diferentes quantidades de H>O. ao longo do processo de

tratamento;
e Aplicacdo dos catalisadores desenvolvidos a efluentes vinicolas reais, bem como, a

outros efluentes industriais.
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