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Resumo

H4 uma necessidade crescente de se ter dgua para consumo humano de boa
qualidade, isto porque, € a dgua que impulsiona a producdo de alimentos e é também
considerada um alimento por ser parte constituinte de todos os alimentos que
consumimos. O aumento da populacdo e o desenvolvimento industrial t€m como
consequéncia direta a geracdo de variados tipos de polui¢cdo. Os multiplos tipos de
poluentes (sélidos, liquidos e gasosos) sdo produzidos em diferentes escalas,
observando-se, por exemplo, o aparecimento de novos compostos quimicos, sintéticos e
de dificil degradacdo, que promovem a diminuicdo da qualidade da dgua. Desta nova
problematica surge a necessidade de se criarem novas solugdes de tratamento como € o

caso dos Processos de Oxidagao Avancados (POA).

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a capacidade de aplicagdo de POA
para eliminar poluentes recalcitrantes na 4agua. Estudou-se o processo Fenton
(H,0,/Fe**) nas suas formas homogénea e heterogénea para testar a eliminacao de um
composto modelo selecionado, o corante téxtil Reactive Black 5 (RB5). A eficécia de
cada um dos métodos foi avaliada pelo estudo da cinética de descoloracdo da solucdo

aquosa de RBS5 ao longo do tempo.

O processo Fenton homogéneo, para uma razdo molar H,0,/Fe**=10, permitiu
uma descoloracdo da solucdo de RB5 de 98,5% em 30 minutos. No caso do processo
Fenton heterogéneo foram utilizados como fontes de ferro dois materiais distintos
1) complexo de ferro suportado em silica (GM-21) e 11) 6xido de bismuto e ferro dopado

com lantanio (Bip7Lag 3FeO3).

O estudo relativo ao processo Fenton heterogéneo foi mais aprofundado.
Estudaram-se distintas condi¢des operacionais: diferentes concentragdes iniciais de
catalisador, de corante e de H,0O,; vdrias temperaturas e valores iniciais de pH inicial do
meio. A percentagem méixima de remocao de cor foi atingida com o Big;Lag 3FeOs e foi
de 82,5% para as condi¢des iniciais de: [RB5]p= 20 mg/L, [BigsLagsFeOs] = 1,0 g/L,
pH =5; T =20°C e [H;0:]p=2,0 x 10° mol/L. A possibilidade de reutilizagdo do
catalisador Bigp;Lap3FeO; foi também avaliada, tendo-se verificado que apds 3

reutilizagdes a percentagem de descoloracao € ainda de 32,5%.

Palavras-chave: dgua para consumo humano, compostos recalcitrantes, Processos de Oxidagao
Avancados, Reactive Black 5, Fenton homogéneo, Fenton heterogéneo.
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Abstract - Removal of recalcitrant compounds in water for human
consumption by heterogeneous Fenton

There is a growing need of having drinking water of good quality, that’s because
water boost the food production and it’s also food because it’s the constituent of all food
that we eat. The increase of population and industrial development has as a direct
consequence in the generation of various types of pollution. The multiple types of
pollutants (solids, liquids and gaseous) are produced at different scales, observing, for
example, the appearance of new chemistry compounds, synthetic and hard to remove,
which promotes a decrease in water quality. From this new problem emerge the need to

create new water treatment solutions as the Advanced Oxidation Processes (AOP).

The main objective of this study was evaluating the ability of AOP application to
remove recalcitrant pollutants from water. Fenton process (HQOQ/FG2+) was studied in
homogeneous and heterogeneous form to test the removal of a selected model
compound, the textile dye Reactive Black 5 (RBS). The efficiency of each method was

studied following the kinetics of RB5 aqueous solutions over time.

Using homogeneous Fenton process, ratio HzOz/Fez+:10, decolorization was
98.5% in 30 minutes. In the heterogeneous Fenton process were used as iron source two
different materials i) silica pentacoordinate Schiff-base iron complex catalyst

(GM-21) and ii) bismuth ferrite doped with lanthanum (Biy 7Lag 3FeO3).

It was made a deep study about heterogeneous Fenton process. Different
operational conditions were studied, such as different catalyst, dye and H,O;
concentration, as well as different temperatures and pH initial values. The maximum
color removal (82.5%) was achieved with Big;Lag3:FeOsusing as initial operational
conditions: [RB5]p = 20 mg/L, [BigsLap3FeOs] = 1.0 g/, pH = 5; T = 20°C and
[H,O2]p = 2.0 x 10*mol/L. The potential of recycle the catalyst Bip;Lag3FeO; was

evaluated and it was verified that after 3 reuses the rate of color removal is still 32.5%.

Keywords: water for human consumption, recalcitrant compounds, Advanced Oxidation
Processes, Reactive Black 5, homogeneous Fenton, heterogeneous Fenton.
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Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

1. INTRODUCAO

1.1. A agua

A égua € um liquido incolor, inodoro e insipido. A molécula da dgua € constituida
por dois 4tomos de hidrogénio e um de oxigénio, sendo o tinico composto que existe na
natureza, simultaneamente, em trés estados fisicos: solido, liquido e gasoso. De um
modo geral, pode dizer-se que a quantidade total de dgua existente na Terra se tem
mantido constante desde o aparecimento do Homem. A dgua presente na Terra constitui
a hidrosfera e distribui-se por trés reservatdrios principais: 0s oceanos, 0s continentes e
a atmosfera, entre os quais existe uma circulagdo perpétua, denominada de ciclo
hidroldgico ou ciclo da dgua (INAG, 2004).

A radiagdo solar e a forca da gravidade s@o os principais agentes que governam os
processos do ciclo hidrolégico. Como se pode observar na Figura 1.1 € possivel
distinguir quatro processos bdsicos no ciclo hidrolégico: evaporagdo, transpiracao,

precipitacdo e infiltracdo (Heller, 2006).

atmosfera

Armazenamento 2
o R o = & de agnuaam:anto _ Condensacio
YU :

Evaporagao

Armazenamento
da dgua nos oceanos

Armazenamento de
ua subterrénea

Figura 1.1 - Ciclo hidrolégico.

O ciclo hidrolégico pode definir-se como um sistema fechado no qual a dgua

passa do globo terrestre para a atmosfera, na fase de vapor, e regressa aquele, nas fases
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liquida e sélida. A transferéncia de dgua da superficie do globo para a atmosfera, sob a
forma de vapor, déa-se por evaporacgdo, por transpiracdo das plantas e dos animais e por
sublimacdo (passagem direta da fase sdlida para a fase de vapor). A sublimacgdo
representa uma percentagem insignificante do ciclo hidrolégico perante a que ¢é

envolvida nos mecanismos de evaporacao e transpiracdo (evapotranspiracao).

A 4gua que precipita nos continentes reparte-se em trés parcelas: uma que é
reenviada para a atmosfera por evapotranspiracdo e duas que ddo origem ao escoamento

superficial e subterraneo (INAG, 2004).

1.1.1.Importancia da agua

Uma dgua de boa qualidade é fundamental para a manuten¢do da vida humana e
um perfeito equilibrio alimentar. Numa perspetiva geral impulsiona e controla os ciclos
de nutrientes, a produ¢do de alimentos e a economia de muitos paises e regides. A
sustentabilidade deste bem essencial passa pela manutencao do ciclo hidrolégico e pela
melhor relacdo quantidade/qualidade de &4gua. Deste modo, a situacdo ideal seria
proporcionar a todas as populagdes dgua de boa qualidade e em quantidade adequada,
porque a dgua tem um papel importante na qualidade de vida e na sustentabilidade
global do planeta (Tundisi, 2009).

O crescimento demogrifico e a consequente expansdo econdmica mundial
traduzem-se num aumento da procura de dgua, quer pela ampliagdo do nimero de usos
quer pelo volume requerido. Além do maior consumo de dgua observam-se problemas
crescentes de deterioracdo da qualidade da dgua resultantes de multiplos fenémenos de
poluicdo (Pereira, 2004).

A disponibilidade de dgua é uma das maiores preocupacdes do século XXI,
porque as reservas de dgua sao finitas e dependentes do clima. O volume total de dgua
no planeta é estimado eml,4 mil milhdes de km’, dos quais apenas 35 milhdes de
km3c0rresp0ndem a 4gua doce. A maior parte da dgua doce apresenta-se no estado
s6lido (gelo ou neve), armazenada na Antartida e na Gronelandia. As principais fontes
de 4dgua para uso humano sio os lagos, os rios e os aquiferos de pequena profundidade
(Azevedo, 2009).

Na Figura 1.2 apresenta-se esquematicamente a distribui¢do de 4gua no planeta.
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Figura 1.2 - Distribuicio da dgua no planeta.

Na Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento
(CNUMAD), tambem conhecida como Rio-92 ou Cimeira da Terra, foi proposto o
programa “Agua para producio de alimentos e desenvolvimento rural sustentivel”, o

qual considerou que:

“a sustentabilidade da producdo de alimentos depende cada vez mais de prdticas
sauddveis e eficazes de uso e conservacdo da dgua, de entre as quais se destaca o
desenvolvimento e gestdo da irrigagdo, inclusive a gestdo das dguas em zonas de
agricultura de sequeiro, o suprimento de dgua para a criacdo de animais,
aproveitamentos pesqueiros de dguas interiores e agrossilvicultura. Assegurar a
seguranca alimentar constitui uma prioridade em muitos paises e a agricultura ndo
deve apenas proporcionar alimentos para populacbées em crescimento, mas também

economizar dgua para outras finalidades” (ONU, 1992).

Na Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre Desenvolvimento Sustentdvel, também
conhecida como Rio+ 20, que se realizou no Rio de Janeiro, em Junho de 2012, foi
amplamente debatido o tema do uso eficiente de dgua para a producdo de alimentos e
para o desenvolvimento sustentdvel. 70% da dgua doce hoje utilizada no mundo destina-
se a agricultura. O desafio global serd reduzir o consumo de 4gua aumentando a
produgio de alimentos. A medida que a populacdo mundial aumentar de 7 para 9 mil

milhdes, como se prevé para o ano 2040, e o niumero de consumidores de classe média
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aumentar 3 mil milhdes nos proximos 20 anos, a demanda por recursos aumentard de
forma exponencial. Até 2030, o mundo precisard, no minimo, mais 50% de alimentos,
mais 45% de energia e mais 30% de 4gua. Segundo o Relatério das Nacdes Unidas
sobre Sustentabilidade Global “é essencial que se adote uma nova relacdo entre
alimentos, dgua e energia em vez de serem tratados isoladamente. Surge, assim, a
necessidade das pessoas fazerem escolhas mais sustentdveis, no que toca, por exemplo,
a pegada ecoldgica, visto que de 70% de toda a dgua doce usada no mundo, dois tercos
sdo usados para produzir alimentos de origem animal e a irrigacdo necessdria para
produzir a quantidade de alimentos desperdi¢cados anualmente é estimada como sendo
equivalente as necessidades de dgua doméstica de 9 mil milhdes de pessoas (ONU,

2012).

O atual dilema relativo ao crescente uso da dgua para produzir alimentos consiste

em:

a)Retirar 4gua da agricultura de regadio para atender ao crescimento urbano, a
producdo industrial e as exigéncias ambientais, que sdo cada vez maiores; ou
b)Melhorar a eficiéncia dos métodos/sistemas de irrigacdo, da gestao da agricultura
de regadio e da drenagem agricola, para manter a competitividade e a expansao
das dreas produtoras de alimentos com menor dota¢do de dgua (Naves et al.,

2009).

Segundo o Programa Nacional para o Uso Eficiente da Agua (PNUEA), em 2000
as estimativas apontavam para um desperdicio no uso de dgua no sector agricola de
40%, sendo em 2009 o desperdicio de dgua na ordem de 37,5%. Este programa
estipulou que as metas a alcancar para o desperdicio de dgua por sector, aplicaveis numa
execugdo de 10 anos, seriam de 35% para o sector agricola. Ou seja, pretende alcangar-
se uma eficiéncia de uso da dgua de 65% em 2020 (PNUEA, 2012).

Pode dizer-se que a agricultura € um grande consumidor de dgua, no entanto, dela
surgem beneficios para a sociedade. A dgua utilizada para produzir alimentos, também
chamada de “dgua virtual” ou “pegada de 4dgua” € a dgua que ndo se ve, foi gasta
durante os processos da cadeia produtiva, desde a produg¢do de matérias-primas, até ao
consumo final. Por exemplo, para a producao de um quilo de trigo sao necessarios 1000
litros de dgua (Azevedo, 2009), para a producdo de um quilo de arroz sdo necessdrios
quase 3000 litros, segundo o relatério “Waterfootprints of Nations” de 2004. Para se

produzir um quilo de carne necessitam-se aproximadamente de 16 000 litros de dgua.
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Na Figura 1.3 estd ilustrada a quantidade de dgua que é utilizada para produzir um

quilograma de varios produtos que consumimos no dia-a-dia (Naves et al., 2009).
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Figura 1.3 - Agua necessdria para a produgio de diferentes alimentos.

1.1.2. A agua como nutriente essencial

O corpo humano é formado por cerca de 70% de dgua. A dgua é o principal
constituinte de células, tecido e 6rgdos, e € essencial para a vida. Apesar da sua enorme
importancia, a 4gua é muitas vezes esquecida nas recomendacdes alimentares.

Jéquiere e Constant (2009) classificam a 4gua como o constituinte multifuncional
do corpo humano. Atribuem-lhe as funcdes de material de construgdo, solvente e meio
de reacdo, transportador, termorregulador, lubrificante natural e amortecedor.

De entre as vérias funcdes no organismo podem mencionar-se (Gava et al., 2008):

a) Solvente universal indispensdvel aos processos metabodlicos;

b) Manuten¢do da temperatura corporal;

¢) Manutencdo da pressdo osmética dos fluidos e do volume das células;

d) Participacdo como reagente de um grande niimero de reacdes metabolicas.

A 4gua é também, no nosso corpo, fonte de fldor, um mineral essencial necessério

para a formagdo e manutengdo do esmalte dentério e resisténcia a perda de dentes.
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Para além destas fun¢des a comunidade cientifica, em especial nutricionistas e
dietistas, recomenda a ingestdo de cerca de 2 litros de dgua por dia na forma pura ou
através de alimentos (Gava et al., 2008). Em 2008 a Dire¢cdo Geral do Consumidor
incluiu a 4gua na Roda dos Alimentos como alimento central, como se pode observar na
Figura 1.4. Na roda dos alimentos a dgua ndo possui nenhum grupo préprio, estd
representada em todos os grupos pois faz parte da constituicdo de quase todos os
alimentos. Sendo imprescindivel a vida, é fundamental que se beba diariamente e em

abundancia.

g%
Oleos e gorduras

5%
Carnes, pescado e
ovo

4%
Leguminosas secas

23%

Horticolas
28%

Cereais e

: tubérculos
Fonte: Direc¢ do- Geral do Consumidor

Figura 1.4 - Roda dos alimentos.

O teor de dgua nos alimentos é bastante varidvel podendo ser, por exemplo, 50 a
70% em carnes, mais de 85% em bebidas, 88% no leite e 75 a 95% em frutas e vegetais

(Figura 1.5). Sao estes valores tdo elevados que tornam os alimentos pereciveis (Gava et

al., 2008).
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Figura 1.5 - Percentagem de 4gua em alguns alimentos.

Além da 4gua ser o principal constituinte dos alimentos que ingerimos
regularmente, também quase todas as técnicas de processamento de alimentos como,

por exemplo, congelamento, emulsificacdo e espessamento, envolvem o seu uso.

Vérios sdo os beneficios que a dgua tem para a satide: diminui¢do do risco de
cancro da bexiga, mama e c6lon, bem como a diminuicdo da probabilidade de formagao
de célculos renais estd associada ao consumo de dgua potdvel de qualidade (Brown,
2011). Outros beneficios tém sido associados ao consumo de dgua como o melhor
funcionamento dos intestinos, diminuicao de infecdes urindrias e beneficios para a pele,

j4 que a dgua € um hidratante natural.

Uma deficiéncia de consumo de dgua pode levar a desidratacdo. Os sintomas de
desidratacdo vao desde tonturas, nduseas, aumento do ritmo cardiaco e da temperatura
corporal, em casos severos de desidratacdo pode levar a falha dos rins e consequente

morte (Brown, 2011).

Pelo contrario, um excessivo consumo de &4gua pode trazer problemas de
toxicidade. Elevadas quantidades de dgua ingeridas podem levar a hiponatremia que
corresponde ao transtorno dos sais presentes no sangue no qual a concentracao de sédio
no plasma sanguineo é menor do que o normal. Agua em excesso pode também
acumular-se nos pulmdes e cérebro, as consequéncias podem ser perigosas e incluem

dores de cabeca, nduseas, vomitos, coma e até mesmo a morte. A intoxicagdo por dgua é
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muito raro, no entanto ja foram registados casos em corredores de maratona e doentes

psicéticos pelo consumo de dgua (Brown, 2011).

1.1.3. A agua para consumo humano

“O direito humano a dgua”, afirma o Comité das Nagdes Unidas sobre Direitos
Econdémicos, Sociais e Culturais, “deve garantir a todas as pessoas o direito a dgua
suficiente, segura, fisicamente acessivel e a um bom preco, para uso doméstico e
pessoal.” O acesso universal a 4gua € um dos maiores desafios de desenvolvimento com
que a comunidade internacional se depara no inicio do século XXI (Relatério de

Desenvolvimento Humano, 2006).

A evolugdo da qualidade de vida da populagdo mundial arrastou consigo uma
maior preocupacdo com 0s bens essenciais. A dgua passou de um recurso que parecia
inesgotdvel para muitas sociedades, para um bem de preservacdao fundamental (Beleza,

2005).

Desde a captacdo da dgua até ao seu consumo, processam-se vdrias etapas que,
fruto do desenvolvimento tecnoldgico, tém sido continuamente melhoradas de forma a

assegurar a qualidade dentro de parametros considerados seguros para a saide humana.

A 4gua que consumimos pode ter origem subterranea ou superficial. A
subterranea provém de aquiferos e a superficial de rios, lagos e albufeiras. Apds a
captagio, a d4gua é conduzida para as Estacdes de Tratamento de Agua (ETA), onde serd
posteriormente tratada. Na Figura 1.6 estd representado o esquema geral de uma Estacdo

de Tratamento de Agua (Carneiro, 2007).
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Figura 1.6 - Esquema geral de uma estagdo de tratamento de dgua (ETA).

O tratamento de 4gua para consumo humano realizado numa ETA envolve, em
geral, vdérias operagcdes unitdrias que incluem tipicamente: a pré-oxidacdo, a

coagulacdo/flocula¢do quimica, a sedimentacao, a filtracdo e a desinfecdo final.

O reconhecimento da importancia vital dos recursos hidricos levou a Unido
Europeia (UE) a adotar a Diretiva Quadro da Agua (DQA), para o espaco europeu. Para
além de proporcionar o enquadramento para a gestdo da dgua, a DQA estabelece
objetivos globais a atingir em todos os paises da UE até 2015. Adicionalmente, define
que a gestdo da dgua deve ser feita a escala das bacias hidrograficas tendo em
consideragdo as necessidades agricolas, industriais e dos particulares. Os recursos
hidricos devem, ainda, ser geridos de uma forma sustentavel e integrada, com o objetivo
de garantir qualidade e quantidade para as sociedades de hoje. A Unido Europeia define
dgua para consumo como: ‘“Toda a dgua, no seu estado original ou apds tratamento,
destinada a ser bebida, a cozinhar, a preparacdo de alimentos ou para outros fins
domésticos, independentemente da sua origem e de ser ou ndo fornecida a partir de uma
rede de distribuicdo, de um camido ou navio cisterna, em garrafas ou outros
recipientes”, ou numa perspetiva diferente: “Toda a dgua utilizada numa empresa da

indudstria alimentar para o fabrico, transformacio, conservacdo ou comercializacdo de
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produtos ou substincias destinados ao consumo humano, exceto se as autoridades
nacionais competentes determinarem que a qualidade da dgua nao afeta a salubridade do

género alimenticio na sua forma acabada”.

1.1.4. A poluicao da agua

A polui¢cdo da 4dgua pode ter origem quimica, fisica ou bioldgica, sendo que, em
geral, a adi¢do de um tipo destes poluentes altera também as outras caracteristicas da
dgua. Desta forma, o conhecimento das interacdes entre os poluentes e a dgua é de
extrema importancia para que se possa lidar da melhor forma possivel com as fontes de
polui¢do (Pereira, 2004). Sendo os efluentes liquidos os responsdveis por grande parte
da carga poluente emitida no planeta, tém merecido especial ateng¢do por parte dos

orgdos de legislacdo ambiental e de todas as comunidades.

As exigéncias legislativas s@o crescentes e abrem espago para a procura de
alternativas de processos de tratamento de efluentes, bem como para a implementagao

dos processos convencionais em maior nimero.

i) Compostos recalcitrantes

A problemaética dos compostos organicos recalcitrantes tornou-se relevante para a
comunidade cientifica e para o publico geral com a publicagdo de “Silent Spring”
(Carson, 1962). Este livro alertou para os problemas atuais e potenciais causados pela
acumulagdo no ambiente de compostos organicos que ndo sdo prontamente destruidos
pela atividade bioldgica natural e, desse modo, atingem concentragdes que se provam
téxicas para o homem e para a vida selvagem ou t€m outros efeitos inaceitaveis (Knapp
et al., 2003). Durante os anos 50 existia a convic¢do que todos 0s quimicos eram
suscetiveis de degradacao microbioldgica desde que se encontrasse o organismo certo e
as condicoes de degradagao fossem otimizadas. Mais tarde veio a provar-se que muitos
produtos quimicos que surgiam no ambiente ndo eram degradados e persistiam por
longos periodos. A percecdo desta problemdtica levou a realizagdo de varias pesquisas
para eliminar estes poluentes ja que, embora de dificil degradacdo, a sua destruicdo é

sempre possivel (Knapp et al., 2003).

Entende-se por recalcitrante todo o composto que de algum modo € dificil de
degradar, mas ndo necessariamente impossivel. Alguns compostos organicos

recalcitrantes conseguem persistir durante longos periodos de tempo no ambiente e/ou
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resistir a processos de tratamento de efluentes. Os produtos quimicos recalcitrantes
resistem a biodegradacdo por variadas razdes, sendo alguns mais resistentes que outros.
Assim, a resisténcia a degradacdo ou a reduzida velocidade a que esta ocorre, que € o
que torna um composto recalcitrante, podera dever-se a fatores relacionados com o
composto, com o ambiente ou a combinacdo de ambos. Os fatores de dimensdo quimica
que influenciam a biodegradacdo de compostos recalcitrantes podem ser: o estado
fisico, a solubilidade, a hidrofobicidade, a adsortividade, o tamanho, a forma, a carga, a
toxicidade e a estrutura molecular. Relativamente aos fatores relacionados com o
ambiente, estes podem ser agrupados em duas categorias: fatores bidticos, como a
presenca de organismos adequados a sua degradacao e fatores abidticos. Nestes dltimos
incluem-se fatores fisicos, como a temperatura e a pressdo, e fatores quimicos como:
presenca de nutrientes, presenca de oxigénio (como recetor de eletrdes, como substrato
ou ainda como agente inibidor), presenca de recetores de eletrdes alternativos, o pH, a
presenca de materiais inibidores, o tipo de solo, o nivel de humidade e o tipo de dgua
(doce, salobra, salina). O comportamento e destino dos produtos quimicos no ambiente
sao determinados pelas suas propriedades fisico-quimicas e pela natureza do meio

ambiente (Knapp et al., 2003).

Diversos compostos organicos, tanto de baixo quanto de elevado peso molecular,
persistem por longos periodos de tempo em solos, subsolos, aquiferos subterraneos,
aguas superficiais e sedimentos aqudticos. Destes compostos sdo exemplos os corantes
téxteis, os pesticidas que pertencem a classe dos POP (Poluentes Organicos
Persistentes), os antibidticos e outros produtos derivados de medicamentos e compostos

fendlicos perigosos para o homem e o ambiente.

Outra classe de compostos recalcitrantes s@o os Produtos Farmacéuticos e de
Cuidado Pessoal (PPCP), estes produtos sdao substincias de uso generalizado,

amplamente detetadas em 4guas superficiais e subterrdneas naturais (Hijosa-Valsero et

al., 2010).

Embora j4 se tenha conhecimento da existéncia de PPCP no ambiente aquatico ha
cerca de trinta anos, a presenca destes compostos em matrizes ambientais s despertou o
interesse da comunidade cientifica na segunda metade dos anos noventa (Silva, 2010).
Neste sentido, a ocorréncia de PPCP em matrizes ambientais ndo € uma constatacio
recente, tendo-se tornado mais evidente na dltima década devido, principalmente, a

grande evolucao das metodologias analiticas permitindo e/ou facilitando a detecdo de
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reduzidas concentracdes destes compostos. Nos ultimos anos, estudos efetuados em
diversos paises da Europa e no continente americano, evidenciaram a presenca de mais
de oitenta PPCP diferentes em matrizes ambientais como efluentes, dguas superficiais e

subterraneas, embora menos frequentemente em dgua de abastecimento (Silva, 2010).

Na Figura 1.7 representa-se um esquema simplificado das principais fontes de

introdugdo e distribui¢do de PPCP no ambiente.

A PPCPs %
Uso Humano Uso Veterinario

A =

Promotores de Crescimento e e
Uso Terapéutico Aquacultu ra

./l

Desperdicio

Agua de Consumo
Humano

Figura 1.7 - Principais fontes de introdugdo e distribui¢do de PPCP no meio ambiente.

(Silva, 2010).

Os farmacos ministrados a0 Homem sdo diretamente absorvidos pelo organismo e
sujeitos a diversas reagdes metabdlicas. Uma quantidade significativa dessas
substancias originais e correspondentes metabolitos sdo excretados por via urindria e
fecal e eliminadas pelos esgotos domésticos. Outra fonte potencial de contaminagdo
ambiental resulta da deposi¢do de residuos provenientes das industrias farmacéuticas em
aterros sanitdrios ou da eliminacdo inapropriada dos medicamentos que estdo fora do
prazo de validade nos esgotos domésticos, assim como as dguas residuais hospitalares.
Quanto aos produtos de higiene e cuidado pessoal diferem dos produtos farmacéuticos
na medida em que nao existe qualquer tipo de recomendacao relativamente aos mesmos.
Estes chegam ao ambiente essencialmente através das descargas de esgotos domésticos

e industriais.
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A elevada polaridade e a baixa biodegradabilidade destes compostos,
especialmente os produtos farmacéuticos, conduz a uma ineficiente remog¢do nas
estacOes de tratamento de 4guas residuais (ETAR), contaminando assim as &dguas
superficiais e subterraneas, fonte usual de dgua destinada ao consumo humano. A
Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) sustenta que as ETAR

ndo estdo preparadas para a remocao desta classe de compostos (Kot-Wasik, 2007).

Assim, verifica-se que técnicas de tratamento convencionais de dguas e dguas
residuais como a coagulacdo, a floculacdo, a sedimentacdo e os tratamentos bioldgicos

por lamas ativadas tém demonstrado pouco sucesso na remocao de PPCP (Lee, 2010).

Nos ultimos 10 anos diversas pesquisas, esforcos e metodologias tém sido
desenvolvidas por parte da comunidade cientifica no sentido de documentar a
ocorréncia e o destino a dar a estes contaminantes emergentes. A andlise e tratamento
destes contaminantes aumentam a medida que surgem novos materiais de extracao,
detecdo e quantificac@o, assim como com a diminui¢do dos limites de quantificagdo por
técnicas de andlise avancadas. A espetroscopia de massa acoplada com Cromatografia
gasosa ou Cromatografia liquida sdo as técnicas de detecdo e quantificacdo preferidas

nos dias de hoje (Spongber et al., 2008).

ii) Legislacao aplicavel a agua para consumo humano

A legislacdo relativa a qualidade da 4dgua para consumo humano, tem sido
ultimamente foco de muita aten¢do, ndo sé pela importancia de se ter uma dgua de
qualidade de modo a proteger a saide humana, como também no sentido de preservar o

futuro deste recurso.

O Decreto-lei n° 236/98 estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade com
a finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das dguas em fungao

dos seus principais usos.

A Diretiva 98/83/CE do Conselho Europeu de 3 de novembro de 1998, relativa a
qualidade da 4gua destinada ao consumo humano, tem por objetivo proteger a satide
humana dos efeitos nocivos resultantes de qualquer contaminagdo da dgua, assegurando

a sua salubridade e limpeza na Unido Europeia.

A Diretiva 2000/60/CE do Conselho Europeu, de 23 de outubro de 2000,

estabelece um quadro de acdo comunitdria no dominio da politica da 4gua. Nesta
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diretiva a UE estabelece um quadro para a prote¢do das dguas interiores de superficie,
das dguas subterraneas, das 4guas de transicdo e das dguas costeiras. Os objetivos
principais sdao a prevencdao e reducdo da polui¢do, a promo¢do de uma utilizacdo
sustentdvel da dgua, a protecdo do ambiente, a melhoria do estado dos ecossistemas
aqudticos e a atenuagdo dos efeitos das inundagdes e das secas, de modo a alcangar um

“bom estado” ecoldgico e quimico de todas as 4guas comunitdrias até 2015.

1.1.5. A industria téxtil

O setor téxtil e do vestudrio € um dos ramos industriais com maior tradicio em
Portugal. Este setor caracteriza-se por uma enorme diversificacdo, muito devido a
grande variedade de matérias-primas que utiliza nos seus processos e ao elevado
nimero de produtos finais que origina. Devido as caracteristicas dos seus processos,
provoca impactos ambientais muito relevantes e elevados consumos de dgua. Uma das
maiores preocupacdes associadas a este setor € a elevada carga poluente existente nas

aguas residuais (Figura 1.8).

Figura 1.8 - Descarga de um efluente téxtil num curso de dgua natural.

Estas dguas residuais sdo caracterizadas por uma intensa coloracao, pH alcalino e
elevada Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO). Podem ainda encontrar-se nestas dguas
concentracdes significativas de metais pesados, compostos halogenados, bem como a
presenca de enxofre e fosfatos (Faria, 2003). Estima-se que sejam gerados cerca de 100

litros de efluentes téxteis por quilograma de tecido tingido (Lucas, 2005).
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As principais fontes de cor nos efluentes provenientes da industria téxtil sao os

corantes e os pigmentos utilizados nas operagdes de tingimento e estamparia.

i) Corantes téxteis

A importancia dos corantes para a civilizacdo humana é evidente e bem
documentada. Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria téxtil,
gréfica, fotografica e como aditivos em derivados de petréleo. Aproximadamente 10000
diferentes corantes e pigmentos sdo usados industrialmente, o que representa um

consumo anual de cerca de 7 x 10° toneladas no mundo (Kunz et al., 2002).

Os corantes contém grupos quimicos croméforos, que lhes conferem cor, e
possuem uma estrutura quimica de base na qual se introduzem caracteristicas
necessdrias para que as correspondentes moléculas se possam ligar a fibra téxtil.
Normalmente a fixacdo do corante a fibra € feita através de reagcdes quimicas ou pela
adsor¢do do corante ou de derivados gerados por reacdes quimicas durante o processo
de tingimento. Relativamente a estrutura quimica, os corantes podem ser classificados
em diferentes classes, de entre as quais se destacam as seguintes: azo, antraquinonas,

flalocianinas, trifenilmetanos e indigéides (van der Zee et al., 2002).

Dentro destas classes destacam-se os corantes azo, uma vez que cerca de metade
da produc¢do mundial de corantes téxteis sintéticos sdo classificados como compostos
azo. Estes compostos caracterizam-se por possuirem o grupo croméforo (grupo azo)

-N=N- na sua estrutura molecular.

Os corantes mais utilizados na industria té€xtil sdo classificados de acordo com a
sua aplicacdo, ou seja, de acordo com a maneira como se fixam a fibra, podem ser
classificados em corantes de cuba (var), reativos, diretos, acidos, dispersos, basicos,

mordantes, sulforosos e solventes.

A Tabela 1.1 apresenta os principais corantes utilizados no tingimento téxtil.
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Tabela 1.1 - Tipos de corantes téxteis classificados no Colourlndex com base no modo de

aplicagdo (Lucas, 2005).

Tipo de corante

Caracteristicas

Acidos

Compostos aniénicos, com reduzida
solubilidade em 4gua, usados principalmente para o
tingimento de fibras contendo azoto (13, poliamidas
e seda). Ligam-se aos ides catiénicos NH,* das
fibras. O adjetivo 4cido refere-se ao pH adquirido
pelo banho de tingimento na presenca destes
corantes, devido aos seus grupos dcidos da estrutura

molecular.

Reativos

Ap6s hidrdlise formam ligagdes covalentes
com grupos -OH, -NH, ou -SH presentes nas fibras
(algodio, 13, seda e poliamidas). Sdo anidnicos e

muito soliveis em 4gua.

Diretos

Constituidos por moléculas grandes com
elevada afinidade para fibras de celulose. A sua
ligacdo as fibras déa-se através de ligacdes de Van
der Waals. Sdo corantes anidnicos e apresentam

elevada solubilidade em 4gua.

Basicos

Compostos catidnicos usados para corar fibras
contendo grupos 4cidos (normalmente fibras
sintéticas). A sua acdo concretiza-se através da
ligagdo aos grupos 4cidos dos corantes. S@o

corantes muito soltiveis em dgua.

Mordantes

Fixam-se as fibras através da adicdo de um
mordante (quimico que permite a associa¢io entre o
corante e a fibra). O seu uso tem vindo
gradualmente a diminuir. Sao usados
principalmente no tingimento de 13, seda, papel e

fibras de celulose modificadas.

Dispersos

Sdo pouco soliveis em 4dgua formando
solugdes coloidais dispersas, tornando necessirio a
dilatacdo das fibras para que ocorra colorag@o: por
aumento da temperatura (> 120°C) ou através do

auxilio de um adjuvante.

Eunice Isabel Rodrigues Moreira — dissertacao de Mestrado

17



Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

Sdo corantes ndo idnicos usados para corar

substratos nos quais se conseguem dissolver (por

Solventes exemplo: plésticos, Oleos, tintas, vernizes e ceras).
Nao sdo muito usados na industria téxtil no entanto

a sua aplicacdo tem aumentado.

Sdo insoliveis em 4gua, amplamente usados
para o tingimento de fibras de celulose. O método
de coloragdo € baseado na solubilidade dos corantes
na sua forma reduzida. Reduzidos com ditionito de

De cuba s6dio, a forma reduzida solivel impregna os tecidos
efetuando-se assim o tingimento. Seguidamente é
promovida a oxidacdo do corante para regressar a
sua forma insolivel e permanecer, assim, aderente

as fibras.

Sdo complexos aromdticos poliméricos com
anéis heterociclicos contendo enxofre. O tingimento
com corantes sulfurosos envolve, tal como para os
Sulfurosos ) )

corantes de cuba, fendmenos de reducdo e
oxidacdo. Sd@o principalmente usados para o

tingimento de fibras de celulose.

De entre as classes de corantes destacam-se os corantes reativos por pertencerem
ao grupo de corantes mais utilizados, e simultaneamente mais problematicos, por
apresentarem normalmente baixas taxas de fixacdo. Cerca de 10-20% dos corantes s@o
perdidos para os efluentes industriais, sendo que a maioria destes corantes € 0s seus
intermedidrios sdo toxicos para a vida aqudtica, cancerigenos e mutagénicos para 0s
humanos (Nogueira, 2010). As 4guas provenientes dos banhos de tingimento e de
operacdes de enxaguamento constituem um problema, uma vez que contem uma

elevada quantidade de corantes ndo fixados e podem ter cor intensa (Lucas, 2005).

ii) Corantes reativos

Os corantes reativos foram sintetizados pela primeira vez em 1956 pelos quimicos
da ICI (Imperial Chemical Industries). Os investigadores desta companhia quimica
britanica descobriram que estes corantes podiam ser aplicados ao algoddo e a outras

fibras celuldsicas e que as moléculas destes corantes formavam uma ligacdo quimica
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bastante estavel com estas fibras, conferindo uma grande solidez a lavagem do produto

obtido (Araujo, 2008).

A estrutura quimica dos corantes reativos € basicamente constituida por trés
partes: o grupo cromoéforo (-N=N-), responsdvel pela cor do tingimento; a ponte
responsavel pela ligagdo entre o grupo cromé6foro e o grupo reativo; e a parte reativa,
responsavel pela ligacdo entre a fibra e o corante (Araujo, 2008).

Estes corantes, no entanto, apresentam um baixo grau de fixacdo as fibras, sendo,
em boa parte, arrastados nas dguas de lavagem, conferindo ao efluente final uma forte
colorag@o. Estima-se que cerca de 50% dos corantes reativos aplicados no processo de
tingimento sdo descartados nas d4guas residuais, aumentando a CQO, a ndo
biodegradabilidade e a cor do efluente (Lima de Souza et al., 2005). A descarga destes
corantes nos fluxos de 4gua provoca graves problemas estéticos, como a polui¢ao
visual, além de que estes compostos podem permanecer ao longo de décadas em

ambientes aqudticos, pondo em risco a estabilidade e a vida dos ecossistemas.

1.2. Processos de tratamento de aguas e aguas residuais

As diferentes etapas de tratamento de 4guas e de dguas residuais procuram
responder a um conjunto de normas e critérios, tendo como base consideracdes de

ordem higiénica, estética e econdmica.

= (Critérios higiénicos: o principal objetivo destes critérios € a reducdo de
contaminantes biolégicos que possam contaminar a qualidade da dgua e interferir com a
saide do consumidor, como bactérias, protozodrios e outros microrganismos. Tém
também como objetivo diminuir teores de compostos organicos e eliminagcdo de
compostos txicos € nocivos;

= (Critérios estéticos: estes nao representam por si s6 um risco para a saide do
consumidor; porém, a cor, o sabor e a turvacdo podem ser condicionantes na aceitagao
por parte do consumidor da dgua de abastecimento;

= Critérios econdmicos: o grande objetivo € que o tratamento de dguas seja
feito de forma eficiente, pretendendo-se uma dgua de boa qualidade pelo menor custo.
A melhor forma de o conseguir € eliminando caracteristicas que podem afetar o bom
funcionamento das vdarias etapas de tratamento. Assim, pretende-se eliminar a

corrosibilidade, a dureza, o odor, o teor em ferro, entre outros. Estes aspetos podem
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trazer encargos a curto prazo, no entanto, proporcionam mais tempo de vida as

instalacdes e equipamentos, o que traz menores custos a longo prazo (Ribeiro, 2010).

No tratamento de dguas e dguas residuais podem encontrar-se diferentes etapas de
tratamento: tratamento preliminar, tratamento primdrio, tratamento secundirio e
tratamento tercidrio. Assim, em cada etapa sdo desenvolvidas operagdes e processos
unitarios que se combinam, originando um tratamento completo com vérios niveis de

eficiéncia (Ribeiro, 2010).

Processos de remocao de contaminantes

J

Biolégicos

Processos biolégicos unitérios (secundério)

Quimicos

Processos quimicos unitarios (secundario e/ou primario)

Fisicos

Operagdes fisicas unitarias (preliminar e/ou primario)

Figura 1.9 - Diferentes processos de remog¢do de contaminantes.

As operagdes fisicas unitdrias sdo opc¢oes de tratamento de efluentes nas quais se
utilizam forgas fisicas para a remog¢ao de contaminantes. Sdo exemplos a gradagem,
equalizacdo, mistura, sedimentacdo, filtracdo, transferéncia gasosa, microtamizagao,
desarenacgdo, arejamento e floculagdo. Os processos quimicos unitdrios sdo métodos de
tratamento nos quais através da adicdo de produtos quimicos ou reagdes quimicas ocorre
a remogdo ou conversdo de contaminantes presentes nos efluentes. Vale a pena referir a
precipitacdo quimica, adsor¢do, desinfecdo, coagulacdo, estabilizagdo, osmose inversa,
eletrodidlise e processos de oxidagdo avancados. Por processos biolégicos entendem-se
métodos de tratamento nos quais através de atividades bioldgicas se promove a remog¢ao
de contaminantes presentes nos efluentes por processos aerdbios, anaerébios ou mistos

(Ribeiro, 2010).
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1) Tratamento preliminar: esta € a primeira etapa de tratamento que pode ser
também designada por pré-tratamento, o principal objetivo é remover areias, 6leos e
gorduras de modo a proteger as tubagens e os sistemas de bombeamento. Nos sélidos
recebidos podem encontrar-se produtos de higiene pessoal, ramos de arvores, objetos de
plastico, metal e outros detritos, flutuantes e suspensos (Carneiro, 2007). Os
mecanismos bésicos de remog¢do sdo de ordem fisica. O efluente bruto apds entrada na
ETAR ¢€ sujeito a gradagem (passagem por grades para remover solidos grosseiros),
pode depois ser sujeito a trituragdo/dilaceracao, a passar através de um tamizador, sofre
um processo de desarenacdo, seguido de desengorduramento e regularizacao de caudal.

2) Tratamento primério: é um tratamento fisico ou fisico-quimico que consiste
fundamentalmente na remocao de particulas em suspensdo por efeito da gravidade num
sedimentador. Os componentes flutuantes, como 6leos e gorduras, sobem para a
superficie do sedimentador, onde sao recolhidos e removidos do tanque por um raspador
superficial para posterior tratamento.

3) Tratamento secunddrio: ¢ também designado por tratamento biolégico e
destina-se a remoc¢ao de matéria organica dissolvida e matéria organica em suspensao.
Caracteriza-se pela acdo de microrganismos que promovem a remocao de particulas
coloidais, estabilizam a matéria organica e eliminam sélidos em suspensdo (Carneiro,
2007). Os tratamentos bioldgicos de dguas residuais englobam, para além dos processos
aerébios de lamas ativadas e leitos percoladores, lagoas de estabilizagdo, filtros
bioldgicos e reatores anaerdbicos.

4) Tratamento tercidrio: tem como objetivo principal remover compostos
especificos ndo biodegradaveis, compostos toxicos ou, ainda, complementar a remog¢ao
de poluentes nao biodegradados na etapa secunddria (Metcalf and Eddy, 2003).
Normalmente este tipo de tratamento € levado a cabo quando se pretende uma
determinada utilizacdo da dgua proveniente da ETAR pois melhora a qualidade do
efluente final (Carneiro, 2007). E neste contexto que se insere a aplicacdo de Processos

de Oxidagao Avancados.

1.2.1.Processos de Oxidacao Avancados (POA)

Uma grande diversidade de tecnologias de tratamento de efluentes encontra-se
disponivel no mercado. No entanto, tendo em consideracdo que os efluentes a tratar sdo
muitas vezes constituidos por substincias de elevada toxicidade e que destruir os

poluentes é mais efetivo do que simplesmente transferi-los de fase, t€m vindo a ser
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estudados e desenvolvidos, nos dltimos anos, novos processos que procuram a oxidagao
total dos contaminantes ou a sua conversao em compostos menos toxicos. Estes novos
processos sao denominados de POA (Lucas, 2005). Sao uma metodologia emergente e
promissora para a degradacdo de poluentes organicos fortemente persistentes e
recalcitrantes, comparados a outros tratamentos de remedia¢do/descontaminacao
ambiental (Peres e Lucas, 2011). Estes processos tém evidenciado um grande potencial
no tratamento de poluentes, quer em elevadas quer em baixas concentragdes, desde o
tratamento de dguas subterrdneas, passando pelo tratamento de &4guas residuais
industriais até a elimina¢do de compostos organicos volateis (COV). A finalidade dos
processos de oxidacdo € mineralizar os contaminantes organicos presentes na dgua em
diéxido de carbono, dgua e ides inorganicos, através de reacdes de degradacdo que

envolvem espécies fortemente oxidantes (Lucas, 2005).

A oxidagcdo de compostos organicos pode ser caracterizada pela extensdao da

degradacao dos produtos finais de degradacao do seguinte modo:

»  Degradacio primdria — altera¢do da estrutura do composto inicial;

»  Degradacido aceitavel — altera¢do da estrutura do composto inicial até ao

ponto de reduc¢do da toxicidade;
»  Degradacio definitiva — conversio do carbono organico a COy;

» Degradacdo inaceitdvel — alteracdo da estrutura do composto original
resultando um aumento da toxicidade.

Os POA sado capazes de produzir alteragdes profundas na estrutura quimica dos
contaminantes, procurando atingir uma degradacao definitiva do poluente. No entanto,
em alguns casos, € suficiente uma oxidacao parcial dos poluentes, tornando-os menos
recalcitrantes e possibilitando a sua posterior degradacdo designadamente através de
processos bioldgicos. Por outro lado, os Processos de Oxidacdo Avangados poderdo ser
também utilizados como pés-tratamento para efetuar uma afinagao final das dguas antes
da respetiva descarga nos meios recetores (Lucas, 2005). Assim, os POA podem ser
definidos como processos de tratamento de dgua, a temperaturas e pressdes proximas

das normais, que envolvem a geracdo de espécies radicalares muito reativas e com

elevada capacidade oxidante, principalmente radicais hidroxilo (HO.) (Peres e Lucas,

2011). Os radicais hidroxilo apresentam um potencial de reducdo padrdao de +2,80 V

Eunice Isabel Rodrigues Moreira — dissertacao de Mestrado 22



Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

(Tabela 1.2), sdo extremamente reativos e de reduzida seletividade, capazes de atacar

uma grande diversidade de moléculas organicas (Teel et al., 2001).

Tabela 1.2 - Potenciais padrdo de algumas espécies oxidantes (Peres e Lucas, 2011).

Espécie Potencial redox (V)
Flior 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozono 2,07
Per6xido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxilo 1,70
Permanganato de potdssio 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Oxigénio (molecular) 1,23
Bromo 1,09
Todo 0,54

Os radicais hidroxilo uma vez gerados, em solucdo ou na superficie de
fotocatalisadores, atacam virtualmente todos os compostos organicos. Dependendo da
estrutura do contaminante organico, sdo possiveis quatro mecanismos principais de

ataque (Peres e Lucas, 2011):

(a) remocao de hidrogénio (como no caso dos alcanos ou alcoois);

(b) adicdo (ou substituicdo) eletrofilica de HO® a ligacdes insaturadas carbono-
carbono (como no caso de olefinas ou compostos aromaticos) ou a substancias contendo

insaturacdes e anéis aromaticos;
(c¢) transferéncia de eletroes;

(d) interagdo entre radicais.
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Como consequéncia os POA sdo muito tteis para o tratamento de poluentes
recalcitrantes resistentes a outros tratamentos, como processos bioldgicos. Os POA
podem eliminar contaminantes em concentragdes muito baixas (ppb), ndao sendo

geralmente formados subprodutos problematicos.

A versatilidade dos POA € também fortalecida pelo fato de existirem diferentes
maneiras de produzir radicais hidroxilo (Tabela 1.3). Os métodos baseados nas
combinacdes UV, H,O,/UV, O3/UV e H,0,/05/UV utilizam a fotdlise do H,O, e ozono
para produzir os radicais hidroxilo. Adicionalmente, outros métodos sdo baseados na
adicdo de H,O, a sais de Fe** (reagente Fenton), por irradiacdo adicional com luz UV-
visivel (processo foto-Fenton) ou fotocatalise heterogénea (sendo neste caso o diéxido

de titdnio, TiO,, o semicondutor mais usado) (Peres e Lucas, 2011).

Tabela 1.3 - Processos de Oxidacdo Avancados aplicados no tratamento de dguas e dguas
residuais (Peres e Lucas, 2011).

Processos nao fotoquimicos Processos fotoquimicos
Ozono Radiagdo ultravioleta (UV)
03/H,0, UV/H,;0,
Reagente de Fenton (H,O,/Fe*") UV/O;
Oxidagdo eletroquimica Foto-Fenton
Oxidacao em dgua sub e Fotocatdlise heterogénea
supercritica (TiO,/UV)
Ultrassons UV/H;0,/05

Os POA sdo também uteis para melhorar as propriedades organolépticas da 4gua,
ou simplesmente usados para descorar efluentes industriais de cor escura (Peres e
Lucas, 2011). Estes processos vém ao encontro dos varios problemas que as industrias
téxteis enfrentam em relacdo ao tratamento dos seus efluentes, como: forte coloracio,
elevado e instdvel pH, elevada CQO, presenca de solidos suspensos, quantidades
considerdveis de metais toxicos (Cr, Ni,Cu etc.) e de compostos organicos clorados e

surfatantes (Gomes, 2009).

A eficiéncia na degradacdo de compostos recalcitrantes, transformando-os em
compostos biodegraddveis; o funcionamento em sinergia com outros processos; o forte

poder oxidante; a rdpida cinética de reacdo, a dispensa de pds-tratamento e de
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disposicao final; a potencial mineralizagdo de contaminantes e, geralmente, a auséncia
de subprodutos se as quantidades certas de oxidantes forem utilizadas; e o
melhoramento das propriedades organolépticas da dgua tratada, tornam os POA o

melhor tratamento de efluentes industriais da atualidade (Araujo, 2008).

Um grande ndmero de Processos de Oxidagdo Avangados encontra-se ja
disponivel comercialmente e em alguns casos amplamente usados. Por exemplo,
existem na Europa mais de 3000 aplicagdes de radiacdo UV como processo de
desinfecdo. Na Tabela 1.4 encontram-se discriminadas as principais dreas de aplicagao
dos POA sendo claramente visivel a ampla disseminacdo desta tecnologia pelas mais

variadas dreas de tratamento de dguas e dguas residuais (Peres e Lucas, 2011).

Tabela 1.4 - Areas de aplicagio dos Processos de Oxidagdo Avancados (Peres e Lucas, 2011).

Aguas subterrineas Aguas industriais
Tratamento de odores Lamas industriais
Aguas de superficie Aguas residuais domésticas
Aguas de piscinas Lixiviados
Reutilizacdo de dguas Lamas domésticas
Desinfecao Agua ultrapura

O maior problema dos POA € o seu elevado custo devido ao uso de reagentes
relativamente caros (por exemplo, H,O;) e o consumo de energia associado (por
exemplo, na producdo de radiagdo UV). Sendo assim, as aplicagdes futuras destes
processos podem ser melhoradas diminuindo o consumo de reagentes e de energia

através do uso de catalisadores e de energia solar (Peres e Lucas, 2011).

Como conclusdo pode-se dizer que os POA sdo processos de tratamento limpos,
ndo seletivos e capazes de operar em temperaturas e pressdes normais e podem ainda
degradar inimeros compostos independentemente da presenga de outros. Sdo usados
para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa ou adsorvidos numa matriz

s6lida (Araujo, 2008).

No presente trabalho elaborou-se o estudo cinético da degradagao de um corante
reativo (Reactive Black 5), composto modelo e exemplo de composto recalcitrante que

pode afetar os cursos de dgua para consumo humano. Assim, para este estudo
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utilizou-se o mecanismo de remocdo de cor pelo POA reagente de Fenton de forma
homogénea e heterogénea. Seguidamente descrevem-se as principais reagcdes que tém

lugar na oxidacdo do referido corante pelo reagente de Fenton.

1.2.1.1. O reagente de Fenton

O que se designa atualmente por reagente de Fenton foi descrito pela primeira vez
por H.J.H. Fenton, em Inglaterra, quando da oxidacdo catalitica do 4cido tartdrico na
presenca de Fe** e de peréxido de hidrogénio (Peres e Lucas, 2011). Esta descoberta
deu inicio ao estudo do processo Fenton. Porém, somente a partir da década de 60 do
século passado, tal processo passou a ser aplicado como um Processo de Oxidagao

Avancado para a destruicao de compostos organicos recalcitrantes (Araujo, 2008).

O mecanismo de oxidacdo deste sistema ficard, portanto, a dever-se a reatividade
dos radicais hidroxilo, gerados em meio 4cido, pela decomposicdo catalitica do

peréxido de hidrogénio na presenca de Fe** (reacdo 1.1):

Fe '+ H,0,— Fe '+ OH+HO" (em meio dcido)  ki=765M"'s' (L)

No reagente de Fenton, para além da reacao fundamental referida anteriormente e

que constitui a etapa de iniciagdo, s@o possiveis diversas reagdes competitivas
2 3 C . .

envolvendo Fe”", Fe’*, H,O, e radicais hidroxilo. Na auséncia de um substrato, observa-

se a decomposicao autocatalitica do peréxido de hidrogénio em oxigénio gasoso e dgua.
. - 8
Fe +HO' —Fe +OH ky=26-58x10M's"  (1.2)

H,0,+HO" — H,0 +HO,* Ks=1.7-45%x10 M s (1.3)

O radical hidroxilo € uma espécie com um tempo de vida extremamente curto,
muito reativa, que pode promover uma variedade de reagdes com a maior parte dos
compostos organicos. Pode também ser sequestrado por outras espécies nomeadamente
por Fe* (reagdo 1.2). O H,O, pode igualmente atuar como sequestrador de radical

hidroxilo (reagdo 1.3), formando o radical hidroperoxilo (HO,") o qual apresenta um
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menor potencial de reducdo (E0:1,70 V) que o HO®, prejudicando, portanto, o processo

de degradacao. Isto ocorre na presenca de excesso de H>O, (Peres e Lucas, 2011).

Pode definir-se ainda um sistema de reacdo tipo Fenton envolvendo ides férricos
(Fe’*) em vez de ides ferrosos (Fe**), com a capacidade de também catalisarem a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio. No entanto vérios estudos mostram que a
taxa decomposi¢ao do H,0O, e a taxa de oxidag¢do de solutos de oxida¢do organicos é
muito mais lenta usando Fe3+/H202 do que usando Fe2+/H202, e os valores 6timos de pH

rondam o pH =3 (Liu et al,, 2011).

O sistema Fenton consegue atingir a mineralizacdo total do contaminante,
convertendo-o em CO,, dgua e ides inorganicos. Contudo, para que seja alcangdvel esta
mineralizacao total, é necessario o emprego de elevadas quantidades de peréxido e de
ferro o que, do ponto de vista econdmico, é desvantajoso. Assim, o mais usual é a
aplicacdo do reagente de Fenton para uma degradacgdo parcial do poluente, que reduza a

sua toxicidade e possibilite a sua posterior biodegradacao (Lucas, 2005).

Numa perspetiva de aplicacdo pratica, os componentes do sistema Fenton podem
ser considerados eco compativeis: o H,O, ndo consumido na reacdo € indcuo, e
admitindo que uma certa parte ndo é consumida na oxida¢do do poluente, rapidamente
se decompde para formar apenas dgua e oxigénio como produtos. Por outro lado, o Fe**

€ um catido habitualmente presente em sistemas naturais (Peres e Lucas, 2011).

2 ~ . 2+ ¢ ~ Zos Zo
As vantagens do método sdo diversas: o Fe™" é abundante e ndo t6xico, o peroxido
de hidrogénio pode ser facilmente manipulado e é um composto ambiente amigdvel.
Nao sdo formados compostos clorados como em outras técnicas oxidativas, e nao ha

limitagdes de transferéncia de massa, porque todas os reagentes estdo em solucgao.

i) Principais variaveis envolvidas na reacao Fenton

A reacdo Fenton depende, essencialmente, de trés fatores: concentragdo de
peréxido de hidrogénio, concentracio de Fe** e o valor de pH do meio. A otimizacdo

desses fatores é fundamental para o bom desempenho do processo. A presenca de Fe**

em excesso tende a favorecer a reacdo 1.2 onde os ides ferrosos capturam radicais HO®
para producdo de ido férrico (Fe**), terminando a reacdo. Quando o peréxido estd em
excesso, ocorre um favorecimento da reacdo 1.3, que se caracteriza pelo sequestro de

radicais HO® pelo H,0,, gerando o radical hidroperoxilo (HO,®), que possui um

Eunice Isabel Rodrigues Moreira — dissertacao de Mestrado 27



Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

potencial de oxida¢do menor que o radical HO®. Assim, é importante estabelecer uma
dosagem Otima de Fe**. Embora a velocidade de degradacdo aumente com a
concentracdo de Fez+, nio se observa nenhum efeito acima de um determinado valor;
pelo contrdrio, deve evitar-se uma grande quantidade de Fe®* porque contribui para um

aumento do teor total de sais dissolvidos em solucao (Peres e Lucas, 2011).

O aumento da concentracdo de ferro aumenta a taxa de oxida¢do do poluente
reduzindo a CQO global da solucdo. Contudo ndo € sempre isto que acontece.
Investigadores observaram que esses ides de ferro desaparecem muito rapidamente na
auséncia de matéria organica, mas nio na sua presenc¢a. Por outro lado, o peréxido de
hidrogénio € consumido em segundos, independentemente da presenca ou auséncia de

matéria organica. Assim a presenca de matéria organica afecta o comportamento dos

i0es ferrosos, pois ambos competem pelos radicais hidroxilo (Franco, 2008).

O pH da solugcdo € um pardmetro importante para o tratamento de dguas por
processos de oxidacdo avancados. Para o reagente de Fenton a atividade catalitica
méxima do sistema Fe?*/Fe’* - H,0; situa-se a um pH aproximado de 2,8-3,0. Para
valores de pH> 5, é gerado Fe’* e para um pH mais baixo, a complexacdo de Fe** com
H,0, € inibida e, portanto, o pH deve ser mantido constante. Para valores de pH
inferiores a 2, verifica-se que o peroxido de hidrogénio tem dificuldade em se decompor

por efeito do Fe™*, 0 que diminui a producgdo de radicais hidroxilo (Peres e Lucas, 2011).

ii) O processo Fenton heterogéneo

O processo Fenton classico, desenvolvido de um modo homogéneo, € uma fonte
de radicais hidroxilo bastante eficiente. No entanto, possui algumas limitagcdes para sua
utilizacdo a nivel industrial. As suas principais limitagdes associam-se a gama de pH em
que € aplicavel (2,8 - 3,0) e a quantidade de lamas que produz. As lamas podem conter
substancias organicas e metais pesados e tém de ser posteriormente tratadas aumentando
os custos de tratamento (Castrinescu et al., 2003). Segundo Franco (2008) um dos
aspetos discutiveis do processo Fenton homogéneo passa pela quantidade de ides ferro
que restam em solucdo no fim do processo de catdlise. Em algumas situacgdes, o
processo Fenton traduz-se em teores na ordem de 50 - 80 ppm de ides ferro em solucao
e as diretivas da Unido Europeia permitem apenas 2 ppm de ido ferro em dguas tratadas

para descarga imediata no ambiente. Com o objetivo de ultrapassar esta aparente
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desvantagem, a imobilizacdo do catalisador ferro num suporte inerte tem vindo a ser

investigado no que é designado por processo Fenton heterogéneo.

A aplicagdo de um processo Fenton heterogéneo tem procurado contornar as
principais desvantagens do processo Fenton convencional, evitando o passo de
recuperacgao/tratamento do catalisador ferro que resta em solu¢do. Deste modo, tem-se
procurado utilizar peréxido de hidrogénio em conjunto com um catalisador sélido
contendo ferro “imobilizado”. A fonte de ferro usado como catalisador para o processo
Fenton pode ser uma superficie sélida incluindo 6xidos minerais ou particulas de silica
contendo ferro, além de ferro adsorvido em outros compostos como carvao e zedlitos

(Araujo, 2008).

O processo Fenton heterogéneo ainda ndo foi estudado exaustivamente pela
comunidade cientifica. Os 6xidos de ferro habitualmente utilizados como catalisadores,
estdo disponiveis somente na forma de pd fino, tornando a sua aplicagdo pratica
limitada. Estes 6xidos t€ém uma area superficial relativamente elevada e reagem através
de mecanismos adsortivos. Para contornar esta limitacdo, estdo a ser usadas técnicas de
juncdo de 6xido de ferro em suportes sélidos. Oxidos como a hematite, ferrite,
magnetite e goetite sao utilizados como catalisadores heterogéneos por serem

abundantes no ambiente e apresentarem uma boa estabilidade termodinamica (Machado,

2007).

A formacdo de radicais hidroxilo pelo processo Fenton heterogéneo é descrita na
literatura sugerindo um mecanismo que envolve uma complexa série de reagdes na
superficie do catalisador gerando radicais HO®. Este mecanismo pode ser resumido de
acordo com as seguintes equacdes (1.4 e 1.5), onde ocorre a redugdo de Fe™* com
geracdo de radicais hidroperoxilo (HO,®), seguida da geracdo de Fe’* com a formagio

de radicais hidroxilo (HO®):

=Fe’*'+ H,L0, — =Fe’*+HO,* + H' (1.4)

=Fe’*+H,0, — =F¢** +HO- + HO® (1.5)
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1.3. Objetivos do trabalho

O interesse na aplica¢do de tecnologias efetivas na remocao dos mais diversos
tipos de contaminantes da &4gua, especialmente os recalcitrantes, tem aumentado
significativamente nos dltimos tempos, muito devido a crescente fiscalizacdo por parte
dos 6rgaos governamentais em relagdo a qualidade de um bem tdo essencial como a
agua.

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a capacidade de aplicacdo de

um Processo de Oxidacdo Avancado (POA) para eliminar poluentes recalcitrantes

presentes na agua;
Como objetivos mais especificos procurou-se:

e Estudar a degradacdo de um composto modelo comparando dois tipos de
processos Fenton: homogéneo e heterogéneo.

e Avaliar qual o catalisador heterogéneo para o processo Fenton heterogéneo;

e Otimizar as condi¢Oes experimentais de operagdo do processo Fenton

heterogéneo.

Em concreto, estudou-se a degradacdo do corante téxtil Reactive Black 5 pelo
processo Fenton, usando como fonte de ferro dois suportes sélidos. Os suportes solidos
de ferro foram produzidos nos laboratérios do Departamento de Quimica da

Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro:
1) Complexo de ferro suportado em silica (GM-21)

ii) Oxido de bismuto e ferro dopado com lanténio (Big;Lag3FeO3).
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2. Material e métodos

Eunice Isabel Rodrigues Moreira — dissertacao de Mestrado 31



Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

2. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os reagentes e os procedimentos experimentais
utilizados para a execugdo deste trabalho, realizado nos laboratérios do Departamento

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

2.1. Material

Para a realizacdo dos métodos experimentais utilizaram-se diversos compostos
quimicos comerciais: o corante téxtil Reactive Black 5 (Dystar), sulfato ferroso
heptahidratado - FeSO4.7H,0 (Panreac); peréxido de hidrogénio - H,O, (Scharlau,
Perhydrol, 30% w/w) e sulfito de sédio - Na,SO3 (M&B). Foram também utilizados
catalisadores heterogéneos preparados nos Laboratérios do Departamento de Quimica
da UTAD: complexo de ferro suportado em silica (GM-21) e 6xido de bismuto e ferro
dopado com lantanio (Bip7Lag3:FeOs). Todos os reagentes e os catalisadores
heterogéneos foram armazenados em local seco, a temperatura ambiente e o peréxido de

hidrogénio em local escuro.

2.1.1.Corante Reactive Black 5

Para avaliar a capacidade do processo Fenton eliminar compostos recalcitrantes,
efetuaram-se estudos com um composto modelo. Selecionou-se, para o efeito, um
corante téxtil do tipo reactivo amplamente utilizado na industria téxtil: o corante

Reactive Black 5, Figura 2.1.

Figura 2.1 - Corante Reactive Black 5 (RBS).
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O corante Reactive Black 5 (Colour Index 20505) foi fornecido pela empresa
DyStar (Portugal) e utilizado tal como recebido, sem qualquer purificacdo. A sua
estrutura quimica, a massa molar e os comprimentos de onda de absor¢io méixima

encontram-se representados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Estrutura quimica, adsor¢do maxima e massa molar do corante RBS5.

Nome Estrutura quimica Massa molar

Amsx(nm)
(g/mol)

Na0;SOCH,CH,0,

Z
II
Z
©
S
Z
f+)
(O8]
—
je)

Reactive Black 5
0o
(Diazo dye) Q e 991,8

595

Na0;SOCH,CH,0, SO;Na

|

As solucdes deste corante apresentam coloracdo azul escura e foram preparadas
diariamente, dissolvendo-se quantidades pré-determinadas do corante em dgua
destilada. Quando necessdrio o pH foi ajustado recorrendo-se a solugdes de acido

sulfarico — H,SO4 (12M) e/ou hidréxido de sédio — NaOH (12M).
2.1.2. Caracterizacao dos catalisadores heterogéneos

i) Oxido de bismuto e ferro dopado com lantanio - Biy;La,3FeO;

O Big7Lag 3FeO; é derivado do BiFeOs, que € um dos raros exemplos de materiais
multiferréicos a temperatura ambiente. Os materiais multiferroicos tém a particularidade
de apresentarem simultaneamente comportamento ferroelétrico e ferromagnético. No
sistema Bi; xLasFeOs a adicao de lantanio altera a simetria cristalografica do composto e
também as suas propriedades multiferrdicas. Verifica-se que o sistema Bij<LasFeOs
sofre uma transformacgdo estrutural de simetria romboédrica R3¢ para ortorrdmbica
Pn2;a a x > 0,20 (Figura 2.2) (Carvalho et al., 2013). A dopagem com lantanio evita o

aparecimento de fases secunddrias e aumenta a resposta ferromagnética.

Eunice Isabel Rodrigues Moreira — dissertacao de Mestrado 33



Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

@B
@ Fe
« 0

R+0O

Ortorrombica

e | o

Romboédrica

0 0.10 0.15 0.20 0.30

Figura 2.2 - Transformacéo estrutural da simetria do sistema Bi; \LaFeOs.

Neste trabalho foi usado o sistema Bij LasFeO; (x = 0,3) e este material foi
sintetizado por co-precipitagdo partindo dos reagentes Bi,Os, (Alfa Aesar, 99,99%)
Fe(NO3);.9H,0 (Fluka, 97%) e LaO3; (Cerac, 99,999%). Para a sua sintese
dissolveram-se quantidades estequiométricas de Fe(NO3);.9H,0O, Bi,0O3 e La,0O; em
dgua desionizada e &cido nitrico diluido. As solugdes foram misturadas e agitadas,
obtendo-se uma mistura transparente, sendo entdo adicionada, sob constante agitacao,
uma solucdo aquosa de 1M de NaOH até atingir um pH = 12, para assegurar a completa
precipitacdo dos catides precursores. Apds 12 horas de agitacdo, o precipitado foi
lavado e decantado diversas vezes com dgua desionizada até atingir o pH = 7. O
precipitado resultante foi seco a 150°C durante vérias horas, finalmente foi calcinado a

temperaturas diferentes entre 450°C e 550°C. (Figura 2.3).
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Fe(NOx. 9H,0 Bi,0s/ Lay0;
+ H0 + H0
+HNO, +HNO,

+ NaHO (1M)
—1
até pH = 12

12 horas agitagdo

lavado e decantado até pH =7

Figura 2.3- Sintese do Bi, LasFeO; por co-precipitagdo.

Para a caracterizacdo do material recorreu-se a diferentes técnicas: difracdo de
raio X (XRD), Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM), Microscopia Eletrénica

de Transmissdo (TEM) e magnetizac@o a temperatura ambiente.

» Difracdo de raios X (XRD)

A producdo de raios X ocorre quando os dtomos de um elemento sdo
bombardeados por eletrdes com energia cinética suficientemente elevada para ionizar os
eletrdoes interiores (eletres K). O decaimento dos eletrdes das camadas energéticas

superiores provoca a emissao de radiacdo X (Carvalho, 2007).
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Figura 2.4 - Diagrama de transi¢des eletrdnicas.

Para a determinacao de estruturas cristalinas utiliza-se um difratémetro de raios X
que mede a intensidade do feixe difratado em funcdo do angulo do detetor, como

representado na Figura 2.5.

Detector

Tubo raio X

Monocromador
secundario

Amostra

Figura 2.5 - Representagdo esquematica do funcionamento de um aparelho de difracdo de raio
X.

O BigsLagsFeO; foi caracterizado utilizando um difratémetro de raios X da
PANalytical modelo X’Pert Pro com detetor X celerator e monocromador secundério,

utilizando radiacdo Cu Ka (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Difratometro de raio-X.

= Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)

O Microscopio Eletrénico de Varrimento (SEM) permite a observacdo e
caracterizacdo de materiais heter6géneos orginicos e inorgdnicos numa escala
nanométrca (nm) e micrométrica (um). A popularidade do SEM ¢ sustentada pela sua
capacidade de obter imagens tridimensionais, tais como imagens de superficies de um

grande nimero de materiais (Martins, 2005).

O SEM € um aparelho que faz incidir um feixe de eletrdes num ponto da

superficie da amostra, recolhendo num detetor os eletrdes emitidos pelo material.

O microscépio eletrénico de varrimento € constituido por um canhdo de eletrdes
que produz um feixe de eletrdes numa coluna sob vdcuo com pressdes inferiores a
10 mbar. A energia de um eletrdo do feixe incidente pode ser de algumas centenas de
eV a 30 keV. O feixe de eletrdes é focado e dirigido de modo a incidir numa pequena
superficie da amostra. Existe um conjunto de bobinas defletoras que permite, através da
aplicagdo de campos elétricos, o varrimento do feixe na superficie da amostra. Quanto
mais lento for o varrimento, melhor serd a qualidade da imagem. A medida que os
eletrdes incidem na amostra, vdrias interagdes podem ocorrer, resultando na emissao de

7z

eletrdes da sua superficie. Uma parte desses eletrdes emitidos é recolhida pelos
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detetores. O sinal eletrénico produzido origina uma imagem que pode ser visualizada no

ecrd do computador (Carvalho, 2007).

A morfologia do p6 foi estudada usando um SEM da FEI modelo Quanta 400 e
detetor Everhart-Thornley (Figura 2.7).

Figura 2.7- Microscépio eletrénico de varrimento (SEM).

» Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

Existem vérios métodos de preparacdo de amostras ceramicas para TEM. O
método utilizado foi a dispersdo, em etanol, do p6 numa grelha de cobre de 400 mesh
revestida por formvar/carbono. O equipamento utilizado foi da marca LEO modelo

906E, Figura 2.8, com uma energia de feixe mdxima de 120 keV.

z

Um microscopio eletronico de transmissdo € constituido por um canhdo de
eletrdes, um sistema condensador, uma lente objetiva que fornece uma primeira

ampliacdo do objeto e um sistema que forma a imagem final e a projeta.

A imagem produzida pelo feixe de eletrdes ndo € visivel pelo olho humano, logo
terd de ser traduzida em radiagdes visiveis resultantes do impacto dos eletrdes num ecra

fluorescente. Quando € necessdrio registar imagens de interesse, o ecrd fluorescente

levanta para permitir o registo de imagens numa pelicula fotogréfica.

Num microscépio eletrénico de transmissdo existe no cimo da coluna, um
filamento de tungsténio, que, ao ser aquecido, produz um feixe de eletrdes, esse feixe é
acelerado através de uma diferenca de potencial elevada em direcdo a parte inferior da
coluna, atravessando uma pequena amostra com se¢do muito fina colocada no
porta-amostras. Quando os eletrdes atravessam a amostra, alguns sdo absorvidos e

outros sdo dispersos, mudando a sua direc@o. Sao as diferengas nos arranjos dos dtomos
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dos cristais que originam a dispersdao dos eletrdes. Apds o feixe de eletrdes ter
atravessado a amostra é focado com uma bobina objetiva e, posteriormente, ampliado e

projetado num ecra fluorescente (Carvalho, 2007).

Figura 2.8- Microscopio Eletrénico de Transmissao (TEM).

* Magnetizacdo a temperatura ambiente

N

Para obter a magnetizacdo a temperatura ambiente em funcdo do campo
magnético aplicado, M(H), foi utilizado um SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device). Este equipamento tem elevada sensibilidade, permitindo a
medigdo de pequenos valores de magnetizacio. E constituido por anéis supercondutores

(arrefecidos por hélio liquido), contendo jungdes de Josephson.

O momento magnético das amostras € registado através do movimento da amostra
ao longo das bobines detetoras. A variacdo de fluxo induz corrente elétrica que é
convertida pelo circuito de dete¢do, sendo este sinal proporcional ao sinal magnético da
amostra (Barone, 1992). A amostra foi analisada no Instituto de Fisica dos Materiais da

Universidade do Porto (IFIMUP) num SQUID da Quantum Design.
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ii) Complexo de ferro suportado em silica - GM-21

O processo de preparagdo do catalisador GM-21 esté representado na Figura 2.9.
Para o complexo de ferro suportado em silica ndo foi realizado qualquer estudo de
caracterizacdo do material porque em condicdes semelhantes de operacionalizacdo, este
catalisador mostrou-se menos efetivo na remocao de cor da solucdo de RB5 que o
Bip7Lap3FeOs e com a desvantagem de se ter de corrigir o pH da soluciao de corante.
Neste sentido foi estudado de forma mais exaustiva o processo Fenton heterogéneo com

Bi0,7La0,3FeO3.
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Figura 2.9 - Preparacdo do complexo de ferro suportado em silica (GM-21).
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2.2. Métodos

2.2.1. Metodologias analiticas

opH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um medidor de pH
CRISON- MicropH 2000, previamente calibrado com solu¢des tampao de pH 4,0 e 7,0,

conforme indicado pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater.

A solugdo de corante Reactive Black 5 (RB5) apresenta pH = 5 que se considerou
como pH natural. Sempre que foi necessdrio efetuar o ajustamento de pH utilizaram-se

solucdes de H,SO4 e NaOH.

e Cor

Para o estudo da degradagao do corante RB5 pelo processo Fenton (homogéneo
ou heterogéneo) foi utilizada a técnica de espetroscopia UV/vis. O método de
espetroscopia UV/vis consiste na absor¢do de radiacdo nos comprimentos de onda entre
o ultravioleta e o infravermelho (entre 200 e 800 nm). Na Figura 2.10 pode observar-se

a relacdo entre os comprimentos de onda da luz e os tipos de radiacdo eletromagnética.

102 10* 106 108 10'° 10!2 104 1016 10'8 1020
| | | | | | | | | -
| [ I [ [ | | | | 7
Micro-Ondas Ultra-Violeta f(Hertz)
radioAM FM,TV Infra-Vermelho RaiosX

<l | | | | | | | | |
T [ [ [ [ | | [ [ |

106 104 102 10 102 10* 105 10%® 1010 10-12

VISIVEL

/\

vermelho (4.3 x10' Hz), laranja, amarelo, ..., verde, azul, violeta (7.5x10' Hz)

Figura 2.10- Espetroeletromagnético.

A principal aplicagdo da espetroscopia de absorcdo visivel/ultravioleta é a
determina¢do quantitativa de compostos, fazendo passar um feixe de luz monocromatica
através de uma solug¢do. De um ponto de vista pratico € a determinacao da quantidade de

luz que é absorvida por uma amostra. Isto € descrito pela Lei de Beer-Lambert, que
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permite estabelecer a relacdo entre a intensidade da luz que incide na solucdo (Ip) e a

intensidade da luz que sai da solucao (/).
Log (1y/ 1) =A=&cl (2.1)

A = absorvancia
€ = absortividade molar ou coeficiente de extin¢ao
¢ = concentra¢ao do material absorvedor

[ = espessura da amostra através da qual passa a luz.

A absorvancia (A) depende de vérios fatores nomeadamente da concentracdo de
solug@o bem como de fatores operacionais como a distancia percorrida. A quantidade de
luz absorvida pela amostra da solucd@o serd tanto menor quanto menor a concentracao da

solucdo e mais curto for o caminho percorrido pelo feixe luminoso.

Para registar os dados de absorvancia recolhidos utilizou-se o espetrofotémetro
UV/vis Spectronic genesys 2PC do Departamento de Quimica da UTAD (Figura 2.11).
As células utilizadas foram células de quartzo. A cor da solu¢cdo de corante RB5 foi
analisada através da medida das absorvancias no comprimento de onda de maior
absorcao, que foi pré-determinado através da varredura de varios comprimentos de onda
na faixa do espectro visivel de 200 - 800 nm. O pico de maior absorvancia representou o

comprimento de onda maximo Amax. = 595 nm para o corante Reactive Black 5.

Figura 2.11 - Espetrofotémetro UV/vis Spectronic genesys 2PC.
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¢ Peroxido de hidrogénio residual

A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi monitorizada através da aplicacdo
de um método colorimétrico. Recorrendo-se a adi¢do de sulfato de titanio (IV) em
solucdo de H,SO4 a 50%. O 4cido forte decompde o peréxido de hidrogénio. Forma-se
na reacdo TiO,(SOy), que apresenta uma cor amarela/alaranjada que € posteriormente
quantificada num espetrofotometro UV/vis a 410 nm. A partir da medida da absorvancia
das amostras com concentragdes conhecidas de peréxido de hidrogénio, segundo o
procedimento anterior, foi possivel elaborar uma curva de calibracdo (concentracdo de

H,0, versus tempo)

e Carbono organico total (COT)

O carbono (C) € um elemento quimico que entra na constituicio de todos os
compostos organicos, os corantes reativos e a maioria dos compostos recalcitrantes nao
sdo excecdo. Como o carbono ao sofrer oxidacdo consome o oxigénio dissolvido na
dgua, a quantificacdo do carbono organico total ¢ um bom indicador da carga poluente
presente numa 4gua, uma vez que estd intimamente relacionado com a matéria organica

existente nos meios hidricos.

O COT ¢ uma medida direta da matéria organica com carbono existente numa

amostra liquida de 4gua ou efluentes, sem distinguir se € biodegradavel ou ndo.

A presenga de carbono organico em 4guas ou aguas residuais corresponde a

diversidade de compostos organicos nos varios estados de oxidagao.
O COT divide-se nas seguintes fracgdes:

= Carbono Organico Dissolvido — COD (fragdo do COT que atravessa um
filtro de diametro de poro de 0,45 um).

= Carbono Organico Nao Dissolvido — COND (também conhecido como
carbono organico em particulas, refere-se a fracdo do COT retida num
filtro de 0,45 um).

= Carbono Organico Volétil — COV (a fragado do COT extraido de uma
solucdo aquosa por eliminagao de gases sob condi¢des especificas).

= Carbono Organico Nao Volatil — CONV (a fragdo do COT nio extraido por

eliminagdo de gases).
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A andlise de carbono organico dissolvido foi realizada num equipamento Skalar

F 0rmac®NIRD, existente no Laboratério de Solos da UTAD.

2.2.2.Processo Fenton

A parte experimental relativamente a remoc¢do de cor de uma solucdo de corante
RB5 pelo processo Fenton foi dividida em duas fases, inicialmente realizaram-se
ensaios com o processo Fenton homogéneo e posteriormente com o processo Fenton

heterogéneo.

2.2.2.1. Processo Fenton homogéneo

Na realizagdo das experiéncias foram preparadas solu¢des aquosas de Reactive
Black 5 de concentragdo 100 mg/L, dissolvendo o corante em dgua destilada. Apds
completa dissolu¢do do corante RB5 adicionou-se o sulfato de ferro heptahidratado
(FeSO4.7H,0) na concentragdo desejada (Figura 2.12). A adicdo do perdxido de
hidrogénio (H,O,) teve lugar ap6s a dissolu¢ao do FeSO4.7H,0. A introducao do H,O,

na solu¢do d4 inicio a reacao Fenton.

Figura 2.12 - Sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,.7H,0).

O processo Fenton homogéneo foi aplicado a pH natural (pH = 5), a temperatura
ambiente T= 20° C durante 30 minutos. As quantidades necessdrias de Fe** e H,0,
foram adicionadas a solug@o de corante e colocadas num reator descontinuo em agitacao

constante, recorrendo-se para o efeito a um magneto, Figura 2.13.
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PESD#-?HED H]D:
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Figura 2.13 - Esquema da instalacio experimental da oxida¢do quimica do corante
Reactive Black 5 pelo processo Fenton homogéneo.

Na avaliacdo das condi¢des experimentais Otimas para o processo Fenton
homogéneo estudaram-se trés concentragdes diferentes de peréxido de hidrogénio e de

sulfato ferroso, mantendo-se sempre constante a razao molar H202/Fe2+ =10.
As quantidades de sulfato ferroso e per6xido de hidrogénio assim como as

respetivas concentragdes e razao molar estdo expostas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2- Condicdes experimentais utilizadas na oxidacdo do corante RB5 pelo processo
Fenton homogéneo.

Experiéncia H202 [H202] FCSO4.7H20 FeSO4.7H20 H292/Fe2+
(L) (mol) (mg) (mol) (razio molar)

1 50 49x10™* 14 5,0x107 10

2 75 7,3x10™ 21 7,5x107 10

3 100 9,8x10™ 28 10,0x10° 10

As amostras da solug@o de corante foram retiradas durante o curso da reagdo, em
intervalos periddicos, e analisadas por espetroscopia UV/vis. Antes da leitura, pequenas
quantidades de sulfito de sédio (Na,SO;) foram adicionadas a solugdo com o objetivo
de por termo a produc¢do de radicais hidroxilo (HO®), evitando a continua oxidagio do

corante RBS.
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A monitoriza¢do da cor da solu¢do de corante foi efetuada através da leitura da
absorvancia ao comprimento de onda maximo, A s, = 595 nm. A concentragdo de RBS

foi calculada através da curva de calibracdo que se encontra em Anexo.

2.2.2.2. Processo Fenton heterogéneo

No processo Fenton heterogéneo a fonte de ferro ndo se apresenta em solucdo
aquosa homogénea. Neste processo, a solucdo de corante RBS5 presente no reator
descontinuo, adicionou-se uma quantidade adequada de catalisador heterogéneo
contendo ferro (Figura 2.14). Os ensaios foram realizados com agitagdo constante,
recorrendo-se para o efeito a um magneto. Apds a adicdo do catalisador heterogéneo
levou-se a solu¢do a um banho de ultrasons de modo a homogeneizar o maximo

possivel a solucao.

Em seguida, deixou-se a solu¢do de RBS5 em contacto com o catalisador durante
um periodo de 30 minutos. Pretendeu avaliar-se, deste modo, a ocorréncia de
fenémenos de adsor¢do do corante ao catalisador e a possivel remog¢do parcial do
corante. Este procedimento foi adotado em todos os ensaios do processo Fenton
heterogéneo, mantendo-se o pH natural (pH aproximadamente 5) da solu¢do de corante.
Apdés 30 minutos nestas condi¢des, foi retirada uma amostra e feita a leitura da
absorvancia ao comprimento de onda maximo, A ms. = 595 nm. A concentracdo de
corante RBS5, calculada pela curva de calibragdo (Anexo), foi tomada como ponto de

partida para o processo Fenton heterogéneo.

Catalisador

heterogéneo H20:

» Solugdo de )
e Reactive Black 5

Figura 2.14 — Esquema da instalacio experimental da oxidagdo quimica do corante Reactive
Black 5 pelo processo Fenton heterogéneo.
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Para dar inicio ao processo Fenton adicionou-se um volume adequado de peréxido

de hidrogénio a solucdo de corante, sendo este o tempo zero da reagao.

Ao longo do tempo de reacdo foram retiradas amostras de solucio de corante, em
intervalos pré-definidos. As amostras foram recolhidas em pequenos tubos de vidro para
posterior andlise por espectroscopia UV/vis. No processo Fenton heterogéneo nio foi
utilizado sulfito de sédio para por termo a oxidacdo, para este efeito, as amostras
retiradas da reagcdo foram centrifugadas a 7000 rpm durante 5 minutos com o objetivo
de retirar o excesso de catalisador da amostra e travar a producdo de radicais hidroxilo

(HO®).

A monitoriza¢do da cor da solucdo de corante foi efetuada através da leitura da
absorvancia ao comprimento de onda maximo, A s, = 595nm no espectrofotémetro do
Departamento de Quimica da UTAD. A respetiva concentragdo foi calculada através da

curva de calibracio que se encontra em Anexo.

As condigdes experimentais iniciais aplicadas nos ensaios Fenton heterogéneo
foram: [RB5]p = 20 mg/L, [catalisador]y = 1,0 g/L e [H20:]p = 2,0 x 10> mol/L.
Testaram-se dois catalisadores: GM-21 - complexo de ferro suportado em silica e

Big ;sLag 3FeO; - 6xido de bismuto e ferro dopado com lantanio (Figura 2.15).

Figura 2.15 - Catalisadores: 1 - complexo de ferro suportado em silica e 2 - 6xido de bismuto e
ferro dopado com lantanio.

Foram posteriormente estudadas diferentes condi¢des experimentais com o
Big;Lagp 3sFeOs: pH, concentragcdo de catalisador, concentracdo de corante, concentra¢do
de peréxido de hidrogénio, temperatura de reacdo, capacidade de reutilizagdo, bem

como a monitorizacdo de carbono organico total (COT) e perdxido de hidrogénio
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residual. Esta avalia¢do foi realizada com o intuito de se determinarem as condi¢des

Otimas de operacdo com o catalisador Big;Lag3FeOs.

Para o estudo da capacidade de reutilizacio foi utilizado o catalisador
Bip7Lag sFeO; nas suas condicdes ideais de operagdo. Assim, no estudo de reutiliza¢do
foi realizado um primeiro ensaio nas condicdes 6timas e, posteriormente, o catalisador
foi recolhido por filtracdo, lavado e reutilizado no ensaio seguinte. A solu¢do sobrante
do primeiro ensaio Fenton (solucdo de corante + catalisador + H,O,) foi filtrada para
um Erlenmeyer usando um funil e um papel de filtro. O papel de filtro contendo o
catalisador foi colocado durante 12 horas a secar numa estufa. O catalisador retido no
papel de filtro foi transferido para um copo, lavado com 4gua destilada e levou-se
novamente a estufa durante 12 horas. Depois de seco, o catalisador recuperado foi

pesado e reutilizado num novo ensaio Fenton, mantendo-se sempre a mesma razao

catalisador/H,O,para que fossem garantidas as condi¢des ideais de operacionalizacao.
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3. Resultados e discussao
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo geral deste trabalho centrou-se na aplicacdo de processos quimicos
inovadores para a remocao de contaminantes da d4gua de modo a promover a qualidade
deste bem essencial. Procurou estudar-se a degradacdo de um composto modelo

(Reactive Black 5) por aplicacdo de Processos de Oxidacao Avancados (POA).
De um modo mais especifico aplicaram-se dois tipos de processos:

(1) O processo Fenton de natureza homogénea, envolvendo a reacdo entre
perdxido de hidrogénio e 1do ferroso dissolvido em solugdo aquosa;
(2) O processo Fenton heterogéneo, baseado na reacdo entre peroxido de

hidrogénio e ferro suportado numa matriz sélida.

Para este ultimo efeito, como explicado no capitulo anterior, utilizaram-se
catalisadores heterogéneos desenvolvidos nos laboratérios da UTAD: GM-21 e
Bip;Lag3FeOs. Assim, numa primeira fase foi avaliada a a¢do do processo Fenton
homogéneo na descoloracio de uma solucdo de Reactive Black 5, procurando
analisar-se o efeito de diferentes concentracdes de peréxido de hidrogénio e ido ferroso.
Numa segunda fase, estudaram-se os diferentes catalisadores heterogéneos analisando-
se o efeito das respetivas concentracdes iniciais, pH e, complementarmente, a

possibilidade de reutilizagdo dos catalisadores.

3.1. Processo Fenton homogéneo

Os ensaios realizados envolvendo o processo Fenton convencional tiveram o
propdsito de serem um primeiro contacto com o reagente de Fenton para posterior

comparacao com os resultados obtidos no processo Fenton heterogéneo.

Na Figura 3.1 s3o apresentados os resultados relativos aos ensaios de

descoloragdo do corante RBS5 pelo processo Fenton homogéneo.
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Figura 3.1 - Remoc¢do de cor relativa ao processo de Fenton homogéneo. Condigdes
experimentais: [RB5] = 100 mg/L; pH = 5.

Pela andlise da cinética de remocdao de cor pode verificar-se uma rapida
descolorag¢do nos primeiros 5 minutos de reacdo, atingindo cerca de 95% nos ensaios
com maior concentracdo de ferro. O sistema atinge o equilibrio apés 10 minutos de

reacdo, onde, praticamente, toda a cor foi removida.

Este resultado estd de acordo com a literatura. Segundo Burbano et al., (2005) o

processo Fenton atua mais fortemente no inicio do tratamento.

Na Tabela 3.1 pode observar-se os resultados obtidos em percentagem de remocao

de cor para os trés ensaios de processo Fenton homogéneo.

Tabela 3.1- Remocido de cor de solugdo [RB5] = 100 mg/L pelo processo Fenton homogéneo.
Tempo de reacdo: 30 minutos.

Experiéncia [H,0,] [Fe**] % Remocio de
(mol/L) (mol/L) cor
1 1,0x10” 1,0x10™ 85.7%
2 1,5x107 1,5x10™ 98,3%
3 2,0x10” 2,0x10™* 98,5%
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No processo Fenton homogéneo com o aumento das concentragdes iniciais de
H,0, de 1,0 x 102 para 2,0 x 10 mol/L verificou-se um incremento de 85,7 para 98,5%
de descoloracdo da solugdo de RB5 ao longo de 30 minutos de reagdo. Aparentemente a
eficiéncia na remocao de cor da solucdo serd maior com o aumento da concentragao
inicial do Fe** e H,0,. No entanto, aumentando a dosagem de peréxido de hidrogénio e
ferro de 1,5 x 10° para 2,0 x 10 mol/L apenas ocorre um ligeiro incremento na
percentagem de remog¢do de cor. Verifica-se que aumentando a concentragdo destes
reagentes em aproximadamente 30%, apenas se verifica uma diferenca percentual da
descoloragdao de RB5 de 0,2%. Provavelmente ocorrerd a geracdo excessiva de radicais
hidroxilo (HO®) que poderdo ser sequestrados quer pela reacdo com perdxido de
hidrogénio presente quer por moléculas de Fe* como se pode observar nas reacdes 3.1

e 3.2:

H,0,+ HO®* — H,0 + HO,® (3.1)

Fe**+ HO® — HO + Fe™* (3.2)

Estes ensaios, envolvendo o processo Fenton homogéneo, constituem uma base de
comparacdo para a parte seguinte do trabalho que pretende avaliar o processo Fenton

em que o ferro faz parte integrante de uma estrutura heterogénea.

3.2. Processo Fenton heterogéneo

Neste subcapitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
descoloragdao de solu¢des do composto modelo Reactive Black 5 (RBS5) através do
processo Fenton heterogéneo. Utilizaram-se fundamentalmente dois materiais
sintetizados que contém ferro incorporado na sua estrutura: GM-21 - complexo de ferro

suportado em silica e Big7Lag 3FeOs - 6xido de bismuto e ferro dopado com lanténio.

Em primeiro lugar, e porque se tratam de materiais solidos, serd importante
avaliar a capacidade desses materiais adsorverem o corante mesmo antes do

desenvolvimento do processo Fenton catalitico.
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3.2.1. Avaliacao dos catalisadores como sélidos adsortivos

Com o objetivo de investigar se ocorre adsorcdo do corante na superficie dos
catalisadores, foram realizados testes de contacto entre a solu¢do de corante e os

catalisadores GM-21 e BiyLag3FeOs na auséncia de per6xido de hidrogénio.

Machado (2007) afirma que a eficiéncia de uma reagdo, na presenga de
catalisadores heterogéneos, é favorecida pela etapa de adsor¢cdo do poluente na

superficie do catalisador.

As varidveis que influenciam a adsorcdo sdo a concentracdo de corante e a
concentracdo de catalisador heterogéneo, ja que € na superficie do catalisador que o

corante se vai fixar dando origem a descoloracdo por adsorcao.

Assim, no inicio de cada experiéncia foram realizados ensaios de adsor¢ao com a
duracdo de 30 minutos. Para o sélido GM-21 - complexo de ferro suportado em silica
observou-se que a percentagem de remocdo de cor por adsor¢do foi de 16%. Para o
Bip 7Lag 3FeOs, usando 1,0 g/L. de catalisador e uma concentracao de RB5 de 20 mg/L, a

percentagem de remog¢do de cor por adsor¢do rondou os 42%.

3.2.2. Efeito do pH no processo Fenton heterogéneo

O pH ¢é uma varidvel muito importante a ser controlada no processo Fenton
homogéneo. Estudos anteriores (Lin e Lo, 1997; Lucas, 2005; Araujo, 2008) mostram
que a faixa de pH ideal para degradacdo de corantes através da reagdo de Fenton € entre

2,5e3.5.

Com o objetivo de verificar a influéncia do pH no processo Fenton heterogéneo
avaliaram-se dois valores de pH para ambos os catalisadores. O pH = 5 (pH natural de
uma solucdo de corante RB5) foi escolhido para avaliar a possibilidade de realizar a
reacdo sem necessidade de ajuste de pH. J4 o pH = 3 foi selecionado por ser este o valor
referido na literatura como sendo o valor 6timo de pH para o processo Fenton
homogéneo. (Hameed et al., 2011), com o intuito de se verificar se 0 mesmo acontece

para Fenton heterogéneo.
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3.2.2.1. Efeito do pH no processo Fenton heterogéneo com GM-21

O complexo de ferro suportado em silica € um material ceramico e apresenta-se

morfologicamente sob a forma de um pé acastanhado.

Para estudar o efeito do pH sob o processo Fenton heterogéneo foram realizados
ensaios em condi¢des similares, variando-se apenas o pH. Utilizou-se uma solug¢do de
RB5 com a concentragdo de 20 mg/L, o catalisador complexo de ferro suportado em
silica (GM-21) na concentragdao de 1,0 g/L e 2,0 x 10° mol/L de peréxido de

hidrogénio.

A Figura 3.2 apresenta a cinética de remog¢do de cor da solucio de RB5 na

presenca do complexo de ferro suportado em silicaapH 3 e 5.
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Figura 3.2 - Efeito do pH na descolora¢do de uma solucdo de corante RBS5 utilizando como
catalisador complexo de ferro suportado em silica - GM-21. Condi¢Oes experimentais:
[RB5] =20 mg/L; [GM - 21] = 1,0 g/L; [H,0,] = 2,0 x 10”* mol/L.

Os resultados indicaram que a descoloracdo da solugdo de RBS5 foi
significativamente influenciada pelo pH da solug@o. Verifica-se que o pH 6timo da
solucdo € 3 com 80,2% de eficiéncia de descoloracdo, apés 240 minutos de reagdo. A
pH = 5 verifica-se uma redugdo da eficiéncia de remocdo de cor para os 32,9%.

Segundo vérios autores (Franco, 2008; Hameed et al., 2011) esta menor eficiéncia pode
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ser justificada pelo fato de para valores de pH superiores a 4 verificar-se uma ripida
decomposicdo do H,O, em oxigénio molecular (O;), reduzindo significativamente a

geracdo de radicais hidroxilo (HO®).

Assim, a influéncia do pH para a remocdo de cor pode ser mais facilmente
percetivel na Figura 3.3 onde se mostram as percentagens de remocao de cor calculadas

a partir da absorvancia inicial e final do corante, ap6s 240 minutos de reagao.
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Figura 3.3 - Efeito do pH na descoloracio da solugdo de RBS5 utilizando como catalisador
complexo de ferro suportado em silica - GM-21.

3.2.2.2. Efeito do pH no processo Fenton heterogéneo com Biy7Laj3FeO;

O 6xido de bismuto e ferro dopado com lantdnio € um material multiferréico e

que morfologicamente se apresenta sob a forma de um pé acastanhado.

Para avaliar o efeito do pH no processo Fenton heterogéneo foram realizados
ensaios em condi¢des similares, variando-se apenas o pH. Utilizou-se uma solucdo de
corante RB5 na concentragao de 20 mg/L, usando como fonte de ferro 1,0 g/L. do

catalisador Big7Lag3FeO; e 2,0 x 10° mol/L de peréxido de hidrogénio (Figura 3.4).
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Figura 3.4 - Efeito do pH na descoloragdo do corante RBS5 utilizando como fonte de ferro
Bij;Lag3FeO;. Condigdes experimentais: [RB5] = 20 mg/L; [H,0,] = 2,0 x 10° mol/L;
[Bi0,7La0,3FeO3] = 1,0 g/L

As percentagens de remocdo de cor calculadas a partir das absorvancias final e
inicial do corante (ap6s 240 minutos de reacdo) foram de 82,5% para pH = 5 e 86,6%
para pH = 3. Pela andlise da Figura 3.4 pode observar-se que a utilizacao do catalisador
Big 7Lag sFeO; permite uma eficiente descoloracdo do corante RB5 mesmo a valores de
pH superiores aos normalmente recomendados para o processo Fenton (pH 2,5 - 3,5).
Estes resultados permitem antever uma possivel utilizacdo do catalisador em gamas de
pH mais elevados que os valores tradicionais, diminuindo o consumo de dcido no inicio

da reacao Fenton.

3.2.3.Caracterizacao do material heterogéneo Biy;La,3FeO3

Por apresentar resultados mais promissores no que se refere ao efeito de pH na
descoloragdao de uma solucdo de corante RBS, selecionou-se o material heterogéneo
Big7Lag sFeO; para um estudo mais aprofundado. Neste sentido foi efetuada uma breve
caracterizacdo do catalisador através das técnicas de raio-X, SEM, TEM e magnetizacao

a temperatura ambiente:
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= Raio X

Os espectros de raio X apresentados na Figura 3.5 permitem avaliar o efeito da
temperatura de calcinacdo na formacdo da fase de Bip7Llag3FeOs. Pela andlise dos
espectros de raio-X do catalisador, calcinado entre 450 e 550°C, pode verificar-se que
até 490°C o material ainda é maioritariamente amorfo. A 500°C a fase cristalina
(ortorrombica) j4 estd formada, apresentando, no entanto, um halo de amorfismo entre
25<260<30°. Apenas a 550°C é que o Bip;Lag3FeOs cristaliza completamente. No
entanto, a esta temperatura ja ocorre sinteriza¢do com o aumento do tamanho do grao, o
que em termos de catalisador ja ndo € desejavel. Verifica-se igualmente que nao ocorre

a formacao de fases secundarias.
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Figura 3.5 - Espetros de difracdo de raio-X a diferentes temperaturas de calcinagdo
(450 - 550°C), indexacdo ao sistema ortorrdmbico Pn2;a (Carvalho et al., 2013).

No subcapitulo 3.2.4.1 serd avaliada qual a melhor temperatura de calcinacao do

catalisador para utiliza¢do no processo Fenton.
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= Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)

Na Figura 3.6 apresenta-se a imagem do Microscopio Eletrénico de Varrimento

(SEM) obtida com a amostra de Big;Lap3FeOscalcinada a 500°C.

Figura 3.6 — Imagem SEM do Bi,;La,3FeO; calcinado a 500°C.

A Microscopia Eletrénica de Varrimento permite observar “particulas grandes” na

ordem dos 100 nm.

= Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Na Figura 3.6 apresentam-se as imagens obtidas com Microscopio Eletronico de

Transmissao (TEM) para a amostra de Biy7Lag3FeOscalcinada a 500°C.
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Figura 3.7 - Imagens TEM do Biy;Lag3FeO; calcinado a 500°C, 1 e 2 - Big;Lag3FeO;,
3 - Big;Lag;FeO; em dark field, 4 - histograma de distribuicdo de tamanho de particula.
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Pela andlise da Figura 3.7 (1 e 2) pode observar-se que as particulas do
Bip;Lag3FeOs sdo particulas muito pequenas e que apresentam algum grau de
aglomeracdo, o que dificulta o cdlculo da sua dimensao. No entanto, foi possivel a partir
das imagens TEM identificar particulas de diferentes tamanhos e construir um
histograma (4) de distribuicdo de tamanhos. Verifica-se que as particulas variam na
gama de pequenas particulas (menores que 5 nm) a particulas até 40 nm, encontrando-se

amoda entre 10 e 15 nm.

Pode ainda observar-se que a maioria das particulas das imagens 1 e 2 tém uma
forma esférica. As que revelam forma cubica sdao as que apresentam maior
cristalinidade. A imagem 3 apresenta o Bip;Lao3FeOs; em dark field, onde se pode
observar que a zona mais iluminada € aquela onde a fase cristalina do material se

encontra melhor formada.

= Magnetizacdo a temperatura ambiente

Na Figura 3.8 estd exposto o resultado da andlise de SQUID (Superconducting

Quantum Interference Device) feita ao composto Big7Lag 3FeOs.
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Figura 3.8 - Andlise SQUID do catalisador Bi,;Lag3FeO; 500°C, medido a 300K.

7z

O material € tipicamente antiferromagnético com uma ligeira histerese
ferromagnética. O campo coercivo, H, é de 700 Oe e a magnetizacio remanente é de
0,012 emug'l. Este valor de magnetizacdo é demasiado baixo para que o catalisador

possa ser separado magneticamente.
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O estado superparamagnético ndo foi obtido, provavelmente devido ao fato das
particulas formadas serem demasiado grandes. Tipicamente o estado
superparamagnético poderd ocorrer com particulas de dimensdes inferiores a 25 nm.
Para obter esta dimensao pelo método da co-precipita¢do serd necessdrio utilizar outras
bases que nao o NaOH, por exemplo, MIPA (isopropanolamina) ou DIPA

(diisopropanolamina) (Pereira et al., 2012).

3.2.4.Influéncia das condicoes experimentais no processo Fenton heterogéneo com

Bi0,7La0,3FeO3

O processo Fenton heterogéneo, utilizando como fonte de ferro o catalisador
Bip;Lag3FeOs, serd estudado mais aprofundadamente nas proximas etapas deste
trabalho. Neste sentido, serd testada a influéncia das condi¢cdes experimentais no
processo Fenton heterogéneo como a temperatura de calcinacdo do catalisador, a
concentracdo de corante, a concentracdo de catalisador, a concentracdo de H,0O,, a
temperatura de reacdo e a capacidade de reutilizacdo do catalisador, assim como a

remog¢do de COT e andlise do peréxido de hidrogénio residual.

3.2.4.1. Efeito da temperatura de calcinacao do Biy7Laj3FeO3

O 6xido de bismuto e ferro dopado com lantanio foi calcinado nos laboratérios do
Departamento de Quimica da UTAD a diferentes temperaturas. Para estas diferentes
temperaturas o catalisador apresenta diferentes cristalinidades como se pdode verificar na

Figura 3.7.

Para o estudo do processo Fenton heterogéneo com Bigp;Lag3FeO; foram
realizados ensaios a trés diferentes temperaturas de calcinacdo: 490°C, 500°C e 550°C.
O ensaio referente a este estudo foi efetuado com uma solu¢do de corante RB5 com
concentracdo de 20 mg/L, utilizando o catalisador com concentragdo de 1,0 g/L e
peréxido de hidrogénio a 2,0 x 107 mol/L, a pH = 5 durante 240 minutos, com 30
minutos iniciais de adsor¢c@o. A remocdo de cor por processos adsortivos rondou os

42%, como foi visto anteriormente.

Os resultados referentes ao processo Fenton heterogéneo estdo representados na

Figura 3.9 sob a forma de cinética de remocao de cor ao longo do tempo.

Eunice Isabel Rodrigues Moreira — dissertacao de Mestrado 60



Remocéo de compostos recalcitrantes de agua para consumo humano pelo processo Fenton heterogéneo

100 —e— 490°C
—=-5002C
80 T —&— 5502C
— 60 T
X
]
© 40 T
20 T+
0 I I I I f f f I

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (minutos)
Figura 3.9 - Influéncia da temperatura de calcina¢do do Big;La;3FeO; na descoloracdo da

soluc@o de RBS5 pelo processo Fenton heterogéneo. Condi¢des experimentais: [RB5] = 20 mg/L;
[H,0,] =2,0x 107 mol/L: [BigsLag3FeO5] = 1,0 g/L, pH=15, T = 20°C.

As percentagens de remocdo de cor calculadas a partir das absorvancias final e
inicial do corante apds 240 minutos de reacdo foram 39,2% para 490°C; 82,5 e 50,1%
para 500°C e 550°C, respetivamente.

Ao fim de 240 minutos de reagdo verifica-se que a temperatura de calcinagdo mais
favordvel ao processo Fenton heterogéneo com Biy;Lag3FeOs é 500°C. Este fato pode
ser explicado devido a fase cristalina do catalisador ja se encontrar devidamente
formada como se pode observar na Figura 3.5, o que ndo acontece a temperatura de
490°C. A 550°C a fase cristalina esta totalmente formada, no entanto, nfo se obtiveram
melhores resultados. Este comportamento poderd ser explicado pelo fato de ocorrer
sinterizacdo, ou seja, ocorreu um fendmeno de aglutinacdo das particulas do p6
BipsLag3FeOs apdés a sua exposicdo a temperatura de 550°C. Este fendmeno de
sinterizacdo faz com que o tamanho das particulas aumente, diminuindo a drea

superficial onde ocorre a reagdo de catdlise.

Depois de se ter observado que o pH = 5 era mais favordvel a reacdo Fenton

heterogéneo, pode agora deduzir-se que a temperatura de calcinacdo mais favordvel a
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descoloracdo da solugdo de RBS5 € 500°C. Assim, para o estudo de outras varidveis serd
utilizado, na continuidade deste trabalho, o material heterogéneo calcinado a esta

temperatura.

3.2.4.2. Efeito da concentracio de Biy;Lay3FeO3

Para estudar o efeito da concentracdo de catalisador na remocao de cor de corante
RBS5, utilizou-se o Bip7Lag 3FeOs calcinado a 500 °C numa solugdo de corante RB5 com
concentracdo de 20 mg/L a pH = 5. Como referido anteriormente, o ensaio iniciou-se
estabelecendo uma fase prévia de 30 minutos para adsorcio, num reator descontinuo em
agitacdo. Em seguida procedeu-se 2 adicio de 2,0 x 107 mol/L de perdxido de
hidrogénio, dando-se assim inicio ao processo Fenton. A reacdo foi acompanhada ao
longo de 240 minutos. Foram testadas diferentes concentracdes de Big;Lap3FeOs nas
condicdes acima descritas. As concentracdes de catalisador utilizadas foram

sequencialmente: 0,5 g/L; 1,0 g/L; 1,5 g/L e 2,0 g/L.

Os resultados referentes a remocdo de cor na etapa prévia de adsor¢cdo foram de
29,6% para 0,5 g/L de catalisador, 39,2, 72,3 e 81,6% para 1,0 g/L, 1,5 g/L e 2,0 g/L,

respetivamente, como mostra a Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Resultados referentes a remog¢ao de cor da solu¢do de RB5 por adsor¢do com o
catalisador  Big;Lag;FeO; a  diferentes concentragdes. Condigdes experimentais:
[RB5] =20 mg/L; pH = 5.
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Pelos resultados obtidos referentes aos 30 minutos de adsor¢ao pode verificar-se
que a concentracdo de catalisador Big;Lag3FeOs influencia a adsor¢do positivamente,
ou seja, quando se aumenta a dose de catalisador, para a mesma concentracdo de
corante, a percentagem de remocdo de cor por adsor¢do também aumenta. Este fato
ocorre pois ao se aumentar o catalisador em solug¢do para estd-se a fornecer ao corante

mais area superficial de catalisador para este adsorver.

Ap06s o periodo de adsorcdo avaliou-se a descoloragcdo que resulta efetivamente da
aplicacdo do processo Fenton heterogéneo. Estes resultados sdao apresentados na Figura

3.11 sob a forma de cinética de remocao de cor ao longo do tempo.
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Figura 3.11 - Efeito da concentracdo inicial de Bij;Laj;FeOs;na descoloracdo de uma solugdo
de corante RB5. Condicdes experimentais: [RB5]=20mg/L; [H,O,]=2,0x 10° mo/L;
pH =5;T =20°C.

As percentagens de remoc¢do de cor calculadas a partir das absorvancias final e
inicial do corante apds 240 minutos de reacdo foram: 54,5% para 0,5g/L; 82.,5; 76,2 e
12,4% para 1,0 g/L; 1,5g/L e 2,0 g/L, respetivamente.

Pode observar-se que houve um ligeiro favorecimento da cinética de remocao de
cor a medida que se aumentou de 0,5 g/l para 1,5 g/LL de catalisador. No entanto

quando se aumentou a dosagem de catalisador para 2,0 g/L ocorreu o efeito inverso. A
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percentagem de remocao de cor rondou apenas os 12% ao fim de 240 minutos. O que se
verifica através deste resultado é que para o volume de peréxido de hidrogénio
adicionado, a quantidade de ferro disponivel no Big;Lag3FeOs representa um excesso,
ocorrendo o sequestro dos radicais hidroxilo (HO®) pelo Fe**, de acordo com a reagio

(3.3):

Fe**+ HO® — HO + Fe** (3.3)

3.2.4.3. Efeito da concentracao de corante RB5

Os ensaios de Fenton heterogéneo para avaliar o efeito da concentracdo de corante
RBS5 em solugd@o foram realizados utilizando Big7Lag3FeOsna concentragdo de 1,0 g/L,
calcinado a 500°C, com solugdes de corante de 20 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L a pH = 5.
O ensaio ocorreu com 30 minutos iniciais de adsor¢do, seguido da adicdao de
2,0 x 10™ mol/L de peréxido de hidrogénio dando-se inicio ao processo Fenton durante

240 minutos.

Os resultados referentes a meia hora de adsor¢do foram de 39,2 % de remocdo de
cor para solucdes de 20 mg/L de corante, 43,5 e 15,9% de remocao de cor para solucdes

de 50 mg/L e 100 mg/L de corante RBS, respetivamente, como mostra a Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Resultados referentes a remoc¢do de cor de solucdes de RB5 com diferentes
concentracoes, por adsorc¢do com Biy;La,;FeOs;. Condic¢des experimentais:
[Big;Lag3FeOs] = 1,0g/L; pH = 5; T = 20°C.

Pelos resultados obtidos referentes aos 30 minutos de adsor¢do pode verificar-se
que a concentracao de corante influencia negativamente a adsor¢do, ou seja, quando se
aumenta a concentracdo de corante para a mesma concentracdo de catalisador, a

percentagem de remog¢do de cor por adsor¢dao diminui.

Os resultados referentes ao efeito da concentragdo de corante estdo expressos na

Figura 3.13 sob a forma de cinética de remocdo de cor ao longo do tempo.
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Figura 3.13 - Efeito da utilizacdo do catalisador Bij;La3;FeO; na descoloragdo de solugdes a
diferentes concentracdes de corante RB5. Condicdes experimentais: [Big;Lag;FeOs] = 1,0 g/L;
[H,0,] = 2,0 x 107 mol/L; pH = 5; T = 20°C.

As percentagens de remocdo de cor calculadas a partir da absorvancia final e
inicial do corante, apds 240 minutos de reagdo, foram 82,5% para 20mg/L; 56,6 e

17,7% para 50mg/L e 100mg/L, respetivamente.

Da Figura 3.13 pode comprovar-se que o aumento da concentragdo de corante
favorece negativamente a remocao de cor. O que € facilmente compreensivel visto que
para uma quantidade fixa de catalisador e peréxido de hidrogénio a quantidade de HO®
nio aumenta para uma quantidade cada vez maior de corante para degradar. Assim, para
a concentracdo de Bip;Lag3FeOs; de 1,0 g/l escolhida no estudo anterior torna-se
evidente que a concentragdo de corante mais favordvel a uma 6tima remogao de cor €

20 mg/L, que seré a concentracdo de corante usada nos ensaios seguintes.

3.2.4.4. Efeito da concentracao de peroxido de hidrogénio

Os ensaios do processo de Fenton heterogéneo para avaliar o efeito da variagao da
concentracdo de peréxido de hidrogénio foram realizados utilizando o catalisador
Bip7Lag3FeOs calcinado a 500°C numa solugdo de corante de 20 mg/L a pH = 5. A

anteceder a adicdo do perdxido de hidrogénio, avaliou-se durante 30 minutos a
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adsor¢do. As concentragdes escolhidas para o estudo desta varidvel foram

1,0 x 107 mol/L, 2,0 x 10™ mol/L e 3,0 x 10~ mol/L de peréxido de hidrogénio.

Os resultados referentes ao estudo desta varidvel pelo processo Fenton

heterogéneo estdo expostos na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Efeito da concentragcdo de perdxido de hidrogénio na descoloragdo de solugdo de
corante RB5. Condi¢des experimentais: [RBS5] = 20 mg/L; [Big;LagsFeOs] = 1,0 g/L; pH = 5;
T =20°C.

As percentagens de remocdo de cor calculadas a partir da absorvancia final e
inicial do corante apés 240 minutos de reacdo foram 24,1% para 1,0 x 10 mol/L de
peréxido de hidrogénio, 82,5 % para 2,0 x 10 mol/L e 38,7 % para 3,0 x 10° mol/L de

concentracdo de peréxido de hidrogénio.

Da Figura 3.14 pode comprovar-se que para a mesma concentragao de corante e
catalisador, a reacdo de Fenton heterogéneo ndo € favorecida nem por baixas nem por

altas concentragdes de perdxido de hidrogénio.

Para o caso da adicao de 1,0 x 10* mol/L de peroxido de hidrogénio observa-se
que ndo existe em solu¢do perdxido suficiente para se obterem bons resultados na
degradacdo de cor. Ao aumentar a concentracdo de peréxido de hidrogénio para
2,0 x 10 mol/L obtém-se uma percentagem de remocdo de cor superior, apés 240

minutos. No entanto, a0 aumentar um pouco mais a concentracdo de perdxido de
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hidrogénio, 3,0 x 10~ mol/L, os resultados foram inversos e a percentagem de remocio
de cor foi muito inferior. Esta situacdo pode ser explicada porque em elevadas
concentracdes de per6xido de hidrogénio, este pode ‘“capturar” os radicais hidroxilo
(HO®) para formar radicais hidroperoxilo (HO,®) como se pode observar na equacéo

3.4:

H,0,+ HO®*— H,0 + HO,® (3.4)

Como o radical HO,® possui menor poder de oxidacdo que o HO®, a eficiéncia da

reacdo € reduzida (Peres e Lucas, 2011).

3.2.4.5. Efeito da temperatura de reacao

Os ensaios do processo de Fenton heterogéneo para avaliar o efeito da
temperatura foram realizados utilizando o catalisador Big;Lag3FeOs; numa solucio de
corante de 20 mg/L. a pH = 5. O ensaio ocorreu com 30 minutos iniciais de adsorg¢ao,
num reator descontinuo em agitacdo seguido da adicao de 2,0 x 107 mol/L de peroxido
de hidrogénio para iniciar o processo Fenton durante 240 minutos. As temperaturas
escolhidas para o estudo desta varidvel foram 10°C, temperatura ambiente (20°C), 30°C

e 40°C. Os resultados referentes ao estudo desta varidvel estdo expostos na Figura 3.15.
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Figura 3.15- Efeito da temperatura de reag@o na descoloracdo de uma solucéo de corante RBS.
Condi¢des experimentais: [RB5] = 20 mg/L; [Bigp;Lag;FeO;] = 1,0 g/L;
[H,0,] = 2,0 x 107 mol/L; pH = 5.

As percentagens de remocdo de cor calculadas a partir das absorvancias final e
inicial do corante apds 240 minutos de reagao foram de 57,2% de remocao de cor para a
temperatura de 10°C, 82,5%, 66,3% e 68,4% de remocdo para 20°C, 30°C e 40°C
respetivamente. Destes resultados pode deduzir-se que a temperatura de 20°C,
correspondente a temperatura ambiente, serd a mais favordvel a reacdo de Fenton
heterogéneo com Big7Lag3FeOs. Para a temperatura de 10°C a cinética de descoloracao
¢ relativamente lenta. Para temperaturas superiores (30 °C e 40 °C) embora se pudesse
esperar um aumento da eficiéncia da descoloragdo, tal ndo acontece provavelmente em
virtude da auto-degradacdo do peréxido de hidrogénio por acdo da temperatura (Peres et

al., 2004).

3.2.4.6. Ensaios de reutilizacao

a) Condicgdes ideais

A recuperagdo deste material foi efetuada apds o ensaio com as condi¢des mais
vantajosas, ou seja, apds o ensaio com uma solucdo de corante com concentragdo
20 mg/L, catalisador Bip;Lag3FeOs;, calcinado a 500°C com concentracdo 1,0 g/L,

concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio de 2,0 x 107 mol/L a pH = 5. Apés este
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primeiro ensaio o catalisador foi recuperado, lavado e reutilizado num ensaio seguinte

mantendo-se sempre as condi¢cdes experimentais ideais.

Antes de repetir o processo Fenton nos ensaios de reutilizacdo, proporcionava-se
um periodo de 30 minutos de contacto entre o catalisador recuperado e a solugdo para

avaliar a remogao de cor da solu¢do de RB5 por processos adsortivos.

Na Tabela 3.2 encontram-se as varidveis ideais para a realizacdo do ensaio de

reutilizacdo do material.

Tabela 3.2 - Condicdes ideais para ensaio de reutilizacdo de Bij;Lay3FeO; em processoFenton
heterogéneo.

Temperatura de . Temperatura de
. - pH [BiysLay3FeO;] [RBS] [H,O,] -
calcinacio reacio
500°C pH=5 1,0 g/lL 20mg/L 2,0 x 10 mol/L 20°C

Na Figura 3.16 mostra-se a descoloracdo de uma solu¢do de corante RBS5 pelo

processo Fenton nas condic¢des ideais acima descritas.

Figura 3.16 — Remocao de cor pelo processo Fenton heterogéneo, nas condigdes ideais, usando
Biy;Lay ;FeO; como fonte de ferro.

b) Ensaios de reutiliza¢do

Tal como ja foi referido anteriormente todos os ensaios de processo Fenton
heterogéneo ocorreram com 30 minutos iniciais de adsor¢do, os ensaios para estudar a

capacidade do catalisador de atuar como catalisador reutilizado nao foi excegdo. Os
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resultados referentes aos 30 minutos iniciais de adsor¢do podem ser observados na

Figura 3.17.

100 —+
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42,0%
21,5%

40 +
20 + I 17,9%
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1 2 3

Remocao de cor por adsorgdo (%)

Figura 3.17 — Resultados referentes a descoloragdo de uma solucdo de corante RB5 durante os
30 minutos iniciais de adsor¢do para os ensaios de recuperacdo do catalisador Bij;Lag;FeOs.
Condicdes experimentais: [RB5] = 20 mg/L; [Big;Lay;FeOs] = 1,0 g/L, pH = 5.

A remocgao de cor por adsor¢ao diminuiu a medida que se reutilizou o material.
Como o material que se utilizou € sempre o mesmo, uma hipétese de explicagdo podera
basear-se no fato da superficie livre disponivel para adsorver o corante ter sido
colmatada parcialmente pelos ensaios anteriores. Apesar das lavagens sucessivas do
catalisador ao fim de cada ensaio pode-se verificar pelos resultados conseguidos a

reducdo dos “espacos livres” no material para o corante ser adsorvido.
Por outro lado, a deposi¢do de compostos (o proprio corante ou produtos
secundérios da reagdo) na superficie do catalisador formard uma barreira, impedindo a

.~ + L, . . s . ~ .o ~
passagem do ido H e do peréxido de hidrogénio. Poderdo ocorrer modificagdes na
superficie do catalisador e uma possivel diminui¢do do nimero de sitios ativos, o que se

traduzird na perda da atividade catalitica do Big7Lag 3FeOs.
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Na Figura 3.18 podem observar-se os resultados referentes a descoloragdo de uma
solucdo de corante RBS5 utilizando como catalisador o BigLag3FeOs; recuperado,

usando as condi¢des ideais de operacionalizacdo para o processo Fenton heterogéneo.

Nas condi¢des anteriormente descritas, e apds o ensaio nas condi¢des mais

favordveis, foi possivel reutilizar o material heterogéneo 3 vezes.

100 T

82,5%

80

55.9%

(o)
S

A
o

34,1%

Remocao de cor (%)

[\
]

Ensaios

Figura 3.18 - Resultados finais de remocao de cor por reutilizacio do catalisador Big;Lag;FeOs.
[RB5] = 20 mg/L; [H,0,] = 2,0 x 107 mol/L; [Bip;LagsFeO;] = 1,0 g/L; pH = 5;
Temperatura = 20°C.

Da observacdo das Figura 3.17 e 3.18 € possivel deduzir uma das principais
vantagens do processo Fenton heterogéneo: a possibilidade de reutilizacdo da fonte de
ferro, uma vez que este se encontra em solucdo na forma heterogénea e nao dissolvido
na solugio de corante. E possivel constatar que ao fim de trés reutilizacdes o catalisador

Bip 7Lag 3FeOs ainda foi capaz de remover 34,1% da cor do corante téxtil.
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Figura 3.19- Resultados finais para a remocdo de cor do corante RB5 apds ensaios de
reutilizacdo do material heterogéneo. 1: remogao de 34,1%; 2: remogao de 55,9%; 3: remogdo
de 63,9% e 4: remocio de 82,5%.

A Figura 3.20 representa a evolugao do espectro de absorcao UV/vis ao longo de

um ensaio de Fenton heterogéneo com Biy ;Lag3FeO3; como fonte de ferro nas condi¢des

Otimas de operacao.

1.0

0.8 1 Tempo (min):
0

0.6+

0.4+

Absorvancia

0.2

0.0 T T T T T T T T T —
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Figura 3.20- Evolucdo do espectro UV/vis do ensaio de Fenton heterogéneo realizado nas
condi¢des ideais. Condi¢des experimentais: [RB5] = 20 mg/L; [H,O,] =2,0x 107 mol/L;
[Big;Lag3FeOs] = 1,0 g/L; pH = 5; Temperatura = 20°C.
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3.2.4.7. Mineralizaciao da solucao de corante RBS

Nas condi¢Oes ideais acima descritas para o processo Fenton heterogéneo com
Bip;Lag3FeOs, foi possivel seguir a concentracdo de peréxido de hidrogénio e de

carbono organico total (COT) ao longo da reacao (Figura 3.21).

100

—— COT
80 —— Perdxido de hidrogénio
—&— Cor
60 +
S
=
O 40t
(6]
20 +
0 -—

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (minutos)

Figura 3.21 — Evolucao do carbono organico total e peréxido de hidrogénio residual ao longo
de ensaio de Fenton heterogéneo com [Big;Lags:FeOs;] = 1,0 g/L. [RB5] = 20 mg/L;
[H,0,] =2,0 x 10° mol/L; pH = 5; T = 20°C.

Pela andlise da Figura 3.21 pode verificar-se que ao longo do processo Fenton
heterogéneo o peréxido de hidrogénio € totalmente consumido na reagdo. Como ao fim
de 120 minutos ja ndo existe praticamente peroxido de hidrogénio em solucdo, este fato
explica o porqué de a remocdo de cor da solucdo de corante ser extremamente reduzida
dos 120 para os 240 minutos: na auséncia de per6xido de hidrogénio ndo ha geracao de

radicais hidroxilo e portanto nao ha reducao de cor.

A andlise do carbono organico total (COT) foi realizada apds os ensaios Fenton
heterogéneo nas condicdes ideais acima citadas. Deste estudo, pode verificar-se que,
para além da remocao de cor (quebra das ligacdes -N=N- do corante téxtil), o processo
Fenton heterogéneo com Bi;Lag3FeO3; também € capaz de remover 55,2% do carbono

organico presente na estrutura do corante RBS5.
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4. Conclusoes e sugestoes de trabalho
futuro
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

A utilizagao do processo Fenton, quer sob a forma homogénea quer sob a forma
heterogénea, apresenta um elevado potencial na degradacdo do composto modelo

escolhido - o corante Reactive Black 5.

Pelos resultados obtidos neste estudo é possivel concluir que o processo Fenton
homogéneo, apresenta taxas de remocao de cor de 98,3% em trinta minutos utilizando
uma raziao molar [HzOz/FeZ+] = 10. Sabe-se, no entanto que, apesar de se mostrar
bastante efetivo este processo apresenta uma desvantagem que € a libertacdo de ferro
para a solucdo com a consequente geracdo de lamas. Com o objetivo de ultrapassar essa
limita¢do utilizou-se o processo Fenton heterogéneo, aplicando-se dois catalisadores
contendo ferro na sua estrutura mas de caracteristicas diferentes: GM-21 e

Bi0’7La0’3FCO3.

O catalisador GM-21- complexo de ferro suportado em silica — permitiu uma
remo¢do de 80,2% da cor do corante nas seguintes condigdes experimentais:
[RB5] = 20 mg/L, [GM-21]y = 1,0 g/L, [Hy0,]o = 2,0 x 10~ g/L e pH = 3, no final de
240 minutos de reacdo. Por seu turno, o catalisador Big7Lag3FeO; - 6xido de bismuto e
ferro dopado com lantanio - revelou uma capacidade de remog¢do da cor do RBS5 de
82,5%,para condicOes operatorias bastante parecidas: [RBS] = 20 mg/L,
[Bip7LagsFeOs] = 1,0 g/L, [H,02]p = 2,0 x 107 g/L e pH = 5, ao fim de 240 minutos.
Perante estes resultados, deduz-se que o catalisador Biy;Lao3FeOs serd o catalisador
preferencial pois possibilita uma remocao de cor ligeiramente superior sem necessidade

de correcao do pH original da solu¢do de RBS.

Apds um estudo mais exaustivo deste catalisador e das suas propriedades foi ainda
possivel comprovar que, além da remocao de cor, o processo Fenton heterogéneo com
Bip 7Lag 3FeOs, permite igualmente uma significativa remogao de carbono orgéanico total

(COT), na ordem de 55,2% do carbono que compde a molécula do corante RBS.

Ficou provado que o Bip;Lag3FeOs; é também passivel de ser reutilizado em
ensaios subsequentes de remog¢do de cor, permitindo atingir bons resultados mesmo

apos trés reutilizagdes. Assim, deste trabalho conclui-se que o catalisador Big7Lag 3FeO3
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tem potencial para ser um bom processo de tratamento de compostos recalcitrantes

especialmente no caso de corantes téxteis do tipo reativo.

Na sequéncia dos resultados obtidos, as sugestdes de trabalho futuro, envolvem

etapas como:

¢ Continuagdo do estudo com o catalisador Bip7Lag 3FeOs, promovendo a sua
utiliza¢do no tratamento de outros compostos recalcitrantes;

e Sintese do Bigp;Lap3FeOs por co-precipitacdo usando outras bases (por
exemplo, MIPA ou DIPA) que possibilitardo a obten¢do de particulas
menores € com superparamagnetismo permitindo a recuperacdo magnética
do catalisador.

e Avaliacdo da possivel lixiviagdo de ferro do catalisador para a 4gua durante
o processo Fenton heterogéneo;

e Realizacdo de testes em reator continuo com o sistema foto-Fenton, tirando
partido do Bip7Lag3FeOs ser semicondutor com hiato de banda entre 2,1 e
2,8 eV.

® Aplicacio do processo Fenton ou foto-Fenton heterogéneo com

Big7Lag 3FeO; no tratamento de um efluente téxtil real.
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ANEXOS
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