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Resumo

O principal objectivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos sem metal impregnado (carvoes activados com quimica
superficial varidvel), para o tratamento de efluentes corados por oxidacdo quimica
com peroxido de hidrogénio.

O carvao activado Norit Rox 0.8 foi utilizado como material de partida e
submetido a varios tratamentos quimicos (com acido nitrico, com perdxido de
hidrogénio e com &acido sulfurico) para obter materiais com diferentes propriedades
superficiais. Da caracterizacdo quimica efectuada verifica-se que o carvdo activado
tratado com acido nitrico apresenta uma maior concentracao de acidos carboxilicos
e fenodis, conferindo-lhe por contacto directo uma elevada acidez. Os carvoes
tratados com 4acido sulfdrico apresentam uma grande concentracdo de grupos
contendo enxofre.

Os catalisadores produzidos foram testados na degradacao de solugdes
aquosas de corante Chromotrope 2R por oxidagao catalitica com perdéxido de
hidrogénio num reactor batch, definindo-se como condigdes padrdao, uma
temperatura de 323 K, um pH de 3, uma concentracdo de corante de 100 mg/L,
uma concentracao de perdxido de hidrogénio de 34.6 mM e uma concentragdo de
catalisador de 0.5 g/L. Os melhores resultados foram obtidos com os carvdes
activados tratados com acido sulfurico, que permitiram uma remocgdo de cor entre
30 a 37% ap6s 150 min de reacgao.

A estabilidade do catalisador mais promissor, avaliada pela realizacdo de
ensaios consecutivos com o material recuperado apos reaccdo, mostrou possuir
caracteristicas adequadas para a sua utilizagdo em processos continuos.

As variaveis pertinentes para o processo foram também estudadas,
verificando-se que as condigdes Optimas do processo que permitem uma maior
remocgdo de corante, dentro da gama de valores estudados sao: concentracdo de
peréxido de hidrogénio de 17.3 mM, concentracdo de catalisador de 2 g/L e
tamanho de particula entre 0.106 e 0.250 mm. Nestas condigOes é possivel uma

remogdo de corante de cerca de 99% apds 150 min de reacgao.

Palavras - Chave: CWPO; Peréxido de Hidrogénio; Carvao Activado; Quimica

Superficial.



Abstract

The main objective of this work consisted on the development of
heterogeneous catalysts without impregnated metals (activated carbons with
variable surface chemistry), for the treatment of wastewater by chemical oxidation
with hydrogen peroxide.

Activated carbon Norit Rox 0.8 was used as a starting material and
submitted to several chemical treatments (nitric acid, hydrogen peroxide and
sulphuric acid) to obtain materials with different surface properties. From chemical
characterization it was observed that the activated carbon treated with nitric acid
by direct contact presents the highest concentration of carboxylic acids and
phenols, justifying its higher acidic character, when compared with the other
materials. Activated carbons treated with sulphuric acid presents a large
concentration of groups containing sulphur.

The produced catalysts were tested in the catalytic wet peroxide oxidation
of the acid dye Chromotrope 2R in order to assess their removal activity. The
reaction was performed in batch reactor, considering as test conditions the
following: temperature of 323 K, pH = 3, concentration of Chromotrope 2R of 100
mg/L, concentration of hydrogen peroxide of 34,6 mM and concentration of catalyst
of 0.5 g/L. The best results were obtained with activated carbons treated with
sulphuric acid, which allowed a colour removal between 30 and 37% after 150 min
of reaction.

The stability of the most promising catalyst, evaluated by successive
experiments with recovered material after reaction, showed that it is able to keep
the reaction removal efficiency at least up to four runs

The most relevant variables for this process were also studied, showing that
the optimal process conditions that allow a higher dye removal, in the range of
studied values are: concentration of hydrogen peroxide of 17.3 mM, concentration
of catalyst of 2 g/L and particle size from 0.106 to 0.250 mm. With these conditions

it is possible to achieve a dye removal of almost 99% after 150 min of reaction.

Key Words: CWPO; Hydrogen Peroxide; Activated Carbon; Surface Chemistry.
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1. Introducgao

Actualmente ja ndo imaginamos um mundo sem industria e com o aumento
da populacdo mundial, observa-se um acréscimo substancial dos mais variados
tipos de induUstrias e consequentemente um agravamento no tipo e concentragdo de
poluentes presentes nos seus efluentes.

Para fazer face a esta problematica, os trabalhos de investigacdo em curso e
as aplicagbes industriais apresentam um crescimento exponencial no
desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento de efluentes liquidos. A
presenca de compostos corados em efluentes industriais torna particularmente

notoria a necessidade do seu tratamento.

1.1. Efluentes Corados

Existe um conjunto significativo de industrias que geram efluentes corados.
Exemplos tipicos incluem os efluentes gerados pelas industrias do azeite, dos
curtumes, do papel e a industria téxtil. Neste trabalho pretende-se focar a
degradacdo de efluentes da industria téxtil. Muitos dos corantes usados na industria
téxtil para introduzir cor nas pecas de vestuarios que usamos diariamente, estdo
presentes nos efluentes gerados e quando descarregados sem tratamento
provocam a coloracdo dos rios, bem visivel a olho nu, sendo esta uma das
principais causas da poluicdo ambiental e dos problemas cancerigenos que o mundo
enfrenta actualmente. Na induUstria téxtil a cor do efluente depende do tipo de

corante usado.

1.2. Corantes Tipicos

Nos Ultimos 100 anos foram sintetizados mais de 10000 corantes.
Pressupde-se que cerca de 2000 estejam actualmente no mercado.
Independentemente do tipo de corante considerado, estes apresentam um grupo
cromoéforo responsavel pela cor e um grupo funcional responsavel pela ligagdo as
fibras do tecido.

Os corantes téxteis podem ser classificados por cor, natureza quimica e
aplicacdo [1, 2]. Alguns exemplos sdo os corantes reactivos, directos, acidos, de

cuba, de enxofre, dispersos, pré-metalizados, azo, entre outros.



De entre os varios tipos de corantes existentes, os corantes azo constituem
a maior e mais importante classe de corantes organicos sintéticos usados na
industria téxtil, sendo utilizados no tingimento de fibras celuldsicas, seda, viscose e
poliamida. Os corantes azo sao caracterizados pela dupla ligacdo entre atomos de
azoto (-N=N-) que se unem aos grupos benzeno e naftaleno presentes na estrutura
molecular do corante. A cor do corante azo é definida pelas ligacbes azo e estdo
associadas aos grupos cromoéforos. A Tabela 1 apresenta alguns corantes azo
tipicos, usados para cores como amarelo, laranja e vermelho. Anualmente, é
avaliada uma producdo mundial de corantes de 10° kg, sendo 70% representados
pelos corantes azo. Como consequéncia, os corantes azo ou corantes que contém
a funcdo azo-aromatica sdo também os mais estudados no que toca a sua remogao
de efluentes liquidos. A libertacdo destes corantes no meio ambiente é prejudicial,
ndo somente por causa da sua cor, mas também porque estes ndo sao facilmente
degradados pelas bactérias aerobias, podendo dar origem a compostos
mutagénicos e promover a formagdo de aminas, benzidinas, entre outros
compostos, constituindo assim uma potencial fonte cancerigena. Normalmente, a
sua remocao envolve a adsorcdo em carvao activado e a coagulagdao por um agente
quimico. Contudo, estes processos simplesmente transferem o corante da agua
para o soélido, ndo conduzindo por isso a sua eliminacao.

Consequentemente, de forma a promover uma eficaz eliminagao de corantes
azo de efluentes liquidos houve nos ultimos anos um aumento no desenvolvimento
de tecnologias de tratamento adequadas, ainda em forte interesse ao nivel da

investigacao.

Tabela 1 - Estrutura quimica de corantes azo tipicos [3].

Corante Azo Cor Estrutura Quimica
OH OH ~ @
Chromotrope 2R Vermelho o OO N
NaO-§ §-ONa

N§ / .
Orange 1I Laranja i[\\f stm
|
Acid Black 1 Preto 0N2©N=NmN=N@

Acid Yellow 17 Amarelo Naoss—_-n-




1.3. Tecnologias de Tratamento de Efluentes Liquidos

As industrias usam agua para os mais variados fins, desde o seu consumo
como matéria-prima ao uso em operagoes de lavagem, arrefecimento, entre outras,
o que leva a producdo de elevados volumes de aguas residuais, que lancados no
meio ambiente sem qualquer tratamento podem causar graves problemas de
poluicdo. Para tratar correctamente estas aguas e minimizar o seu impacto
ambiental é necessario implementar processos que degradem ou diminuam os
caudais de efluentes toxicos, ou seja, a carga poluente. Os processos de
tratamento de efluentes liquidos actualmente mais utilizados ou em investigagao

encontram-se apresentados na Figura 1.

Processos de Tratamento de
efluentes liquidos

L Bioldgicos l Fisicos Quimicos

I 1
Oxidacao \ PAO

Aerdbio — Decantagao electroquimica

Anaerdbio = Filtragcdo B
= (Ozonizagao

Enzimatico == Adsorcao = Fotocatalise

i

Processo de
Fenton

- CWPO

W —

Figura 1 — Processos de tratamento de efluentes liquidos.

Os processos bioldgicos sdo os mais utilizados, uma vez que permitem o
tratamento de grandes volumes de efluentes decompondo os compostos organicos
em dioxido de carbono e agua. Estdo direccionados para a remogdo de matéria
organica, medida na forma de caréncia bioquimica de oxigénio (CBQO) e caréncia
quimica de oxigénio (CQO). Um bom exemplo deste tipo de tratamento sdo os
processos anaerobios, que descolorizam o efluente por mecanismos de redugdo,

apresentam baixo custo de investimento mas exalam odores desagradaveis [2].



Nos processos fisicos, 0os processos mencionados permitem uma purificacdo
dos efluentes, mas as substancias contaminantes nao sdo degradadas,
simplesmente sdo transferidas para uma nova fase. Os processos fisicos mais
estudados sdo os processos de adsorcdao em carvao activado, silica entre outros.
Estes sdo excelentes na remogao da cor, dependendo do adsorvente, e utilizam
tecnologias simples. Contudo sdao, normalmente, processos lentos e tém elevados
custos de investimento e operagao.

Dada a importancia dos processos quimicos neste trabalho, estes sdo
apresentados em maior detalhe na seccdao 1.4, focando a sua utilizacdo no

tratamento de efluentes da indUstria téxctil.

1.4. Tecnologias de Tratamento de Efluentes Téxteis/Processos Quimicos

A induUstria téxtil revela uma crescente dificuldade em se adaptar a
legislacdo ambiental, cada vez mais rigida e cumpridora. Devido aos processos de
tingimento, o problema cai directamente na remocdo da cor dos efluentes, o que
ndo ¢é facil por processos biolégicos. Para o cumprimento das exigéncias
ambientais, tanto a industria como os cientistas tém investido esforcos na
investigacao e desenvolvimento de novos tratamentos e tecnologias para resolver o
problema da descolorizacdo dos efluentes téxteis. Os mais promissores sao os
designados processos avancados de oxidacao (PAO), a par do processo de oxidacao

electroguimica.

1.4.1. Oxidagao electroquimica

Este processo, apesar de complexo, apresenta-se como sendo uma solucao
promissora para resolver o problema ambiental gerado pelas descargas de
efluentes téxteis. O principal reagente é o electrdo, evitando-se desta forma o uso
de outros compostos quimicos potencialmente téxicos.

A eficiéncia da oxidagao electroquimica é funcdo de varios parametros, como
a diferenga de potencial, a natureza dos eléctrodos e do pH. Tem como vantagens a
compatibilidade ambiental, a versatilidade, a eficiéncia energética e a seguranca
[4]. A grande desvantagem deste processo é o custo da energia envolvido, dai a
necessidade de estudar outros processos [5].

Na literatura existem varios trabalhos que mencionam a eficiéncia da

descolorizagdo de diversos efluentes por oxidacdo electroquimica [5-7].



1.4.2. Processos avancados de oxidacao

Os processos avancados de oxidagdo sao processos caracterizados pela
geracdo de radicais hidroxilo (HO®), espécies oxidantes muito reactivas
responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos presentes em efluentes.
Sao ainda reconhecidos por serem promissores e eficientes no tratamento de
efluentes corados, uma vez que envolvem baixas temperaturas e pressdes. Para
gerar os radicais hidroxilo € comum estes processos envolverem a utilizagdo de
poderosos oxidantes, como ozono (Os) e perdxido de hidrogénio (H,0,), sendo
também usual a sua combinagcdo com catalisadores (iGes de metais de transicdo ou
materiais semicondutores,TiO,) e/ou irradiacdo (UV) (Figura 2).

Contudo, os PAQ’s sé sdo proveitosos quando a opgcao mais econdémica nao é
eficaz, uma vez que estes envolvem elevados custos de investimento e operacao.
Como referido, os radicais hidroxilo produzidos sdo considerados como as espécies
activas responsaveis pela decomposicdo dos poluentes, uma vez que reagem
rapidamente com diferentes compostos organicos, inclusivé corantes, originando a
sua completa mineralizacdo em CO,, H,O e sais minerais [8]. Mas devido a sua
reactividade estes radicais sdo também bastante instaveis, logo devem ser gerados

continuamente “in situ” através de reacgdes quimicas ou foto-quimicas [9].

Figura 2 — Exemplos de oxidantes quimicos e outras fontes utilizadas para a obtengdo dos radicais

hidroxilo em PAQ’s.

De entre os varios PAQ’s desenvolvidos, os processos mais estudados sdo a
ozonizacgdo, a fotocatdlise, o processo de Fenton e a CWPO (oxidagao catalitica por

via humida com peroxido de hidrogénio).

1.4.2.1. Ozonizacao

O ozono é um poderoso agente que pode reagir com a maioria das espécies

quimicas, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidagdo



(E®=2,07V). Em determinadas condicbes o ozono leva a formagdo de radicais
hidroxilo (HO®), sendo o potencial de oxidagcdo destes ainda mais elevado
(E®=3,06V). A oxidacdo de compostos organicos e inorganicos pode ocorrer assim
por um mecanismo directo, onde o ozono reage directamente com a matéria
organica, e por um mecanismo indirecto, onde existe a formacdao de radicais
hidroxilo pela decomposicao do oxidante em meio aquoso.

Em suma, este processo aparece na literatura como sendo bastante
promissor na descoloracdo de efluentes devido a sua eficiéncia (o efluente apds o
tratamento pode ser lancado no meio ambiente), facilidade de instalagdo e
operacao [10]. Exibe como maior vantagem a possibilidade de ser aplicado em
estado gasoso, ndo aumentando desta forma o volume da &gua residual e de
lamas. As desvantagens principais residem na sua dificuldade de armazenamento e
no elevado custo do processo.

Na literatura, para além da ozonizagao via Os molecular, podemos encontrar
referéncias aos processos combinados, como o Os/UV, Os/H,0,, Os/TiO,, entre
outros [9, 11]. Existem também estudos que demonstram a eficiéncia dos
processos combinados de ozono na descoloracdao de corantes azo. Por exemplo, de
destacar a completa descolorizagdo pelo sistema Os/UV e Os/UV/Ultrassom a 25°C
do corante acid orange 7, obtendo-se aproximadamente 35 e 40%,

respectivamente, da mineralizacdao do corante [12].

1.4.2.2. Fotocatalise

O principio deste processo encontra-se directamente ligado a activacdo de
um material semicondutor por luz solar ou artificial. Um semicondutor é
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC), sendo a
diferenca de energia existente entre elas chamada de "“bandgap”. Uma
representagdo esquematica da particula de um semicondutor é mostrada na Figura
3. A absorcdo de fotGes com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
promocdo de um electrdo da banda de valéncia para a banda de conducdao com
geragdo de uma lacuna (h™) na banda de valéncia. Com o electrdo promovido para
a BC e com a lacuna (h*) gerada na BV, criam-se na particula centros activos
redutores e oxidantes capazes de catalisar reacgGes quimicas, Uteis no tratamento

de efluentes industriais.
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Figura 3 - Esquema representativo da particula de um material semicondutor.

Normalmente, neste processo utilizam-se éxidos de um metal semicondutor
como catalisador e oxigénio como agente oxidante. O o6xido de titanio é o
semicondutor mais utilizado, uma vez que apresenta varias especificacbes
benéficas, como a possibilidade de activagdo por luz solar, insolubilidade em agua,
estabilidade quimica numa ampla gama de valores de pH, baixo custo e auséncia
de toxicidade. A dificuldade de penetracdo da radiacdo em meio aquoso e a
dificuldade na remocao dos fotocatalisadores sdo apontadas como as principais
desvantagens.

Na literatura encontram-se varios trabalhos que estudaram a degradacdo de
diferentes corantes com catalisadores de TiO, [13, 14]. No entanto, outros
catalisadores tém sido também testados, como por exemplo, um catalisador a base
de Ce;Sn0,, tendo-se obtido como resultado a completa descolorizagdo do
corante Naphthol Blue Black (NBB) apds 240 min para x=0.2 e com um pH 10 [15].

1.4.2.3. Processo de Fenton

A utilizacdo do reagente de Fenton (mistura de perdxido de hidrogénio com
ides ferro (II)) na oxidacdo de compostos organicos € um dos processos avancados
de oxidacao mais antigos e mais estudados. Em 1894 Fenton relatou a reactividade
deste processo, porém, s6 no final da década de 1960 é que se iniciou a sua
aplicacdo como processo oxidante para destruir compostos organicos toxicos.

O perdéxido de hidrogénio € um dos oxidantes quimicos mais versateis,
poderosos (E9=1,78V) e eficientes, possuindo amplas areas de aplicacdo, sobretudo
no tratamento de efluentes. O processo de Fenton envolve a dissociacao do
oxidante e a formagdo de radicais hidroxilo que atacam e destroem poluentes
organicos de uma forma ndo selectiva, sendo esta uma das suas vantagens. Outra
vantagem importante reside na possibilidade de activar a decomposicdao do

peroxido de hidrogénio a temperatura e pressdao ambiente e num tempo



relativamente curto. Como desvantagem, surge a problematica associada a
utilizacdo do catalisador homogéneo de ferro, que estd presente no final do
processo no efluente tratado, sendo necessarios passos de separacdo adicionais

para a sua remogcao.

As principais reacgdes envolvidas no processo de Fenton apresentam-se de
seguida. O primeiro passo consiste na geracdao de radicais hidroxilo a partir da
decomposicdo do perdxido de hidrogénio por accdo catalitica dos ides Fe**, equacdo
(1). Apds a reaccdo inicial entre perdxido de hidrogénio e Fe?*, imediatamente se
iniciam um conjunto de outras reacgoes, a ocorrer simultaneamente equacdes (2) a
(6) [8, 16].

Os ides Fe®*' gerados anteriormente pelas reacgdes (1) e (2), podem de
seguida reagir com o peroxido de hidrogénio (equagdo (3)), causando a sua
decomposicdo em agua e oxigénio. Desta forma os ides Fe** s3o regenerados.

O peroxido de hidrogénio pode também reagir com radicais hidroxilo

(equacao (6)), tendo desta forma, tanto o papel de iniciador como de propagador.

Fe** +H,0, - Fe* + HO® + HO~ (1)
HO® + Fe** — Fe* + HO~ (2)
Fe* +H,0, - Fe** + HO, +H* (3)
HO; + Fe* — Fe* + HO; (4)
Fe* +HO;, — Fe* +0, +H* (5)
H,0, + HO®* — H,0 + HO; (6)

A mistura de matérias organicas e do reagente de Fenton resulta em

reacgOes adicionais (equagodes (7) a (15)) [16, 17].

RH +HO® - R*+H,0 (cadeia de propagac&o) (7)
R*+H,0, > ROH + HO® (cadeia de propagagao) (8)
R*+HO® - ROH (9)

2R* — dimero (10)

R* + Fe* — Fe® + Produto (regeneragdo do Fe?* para cadeia de iniciacdo)  (11)

R* + Fe* - Fe* + RH (cadeia de terminacdo) (12)



R*+0, > ROO" (13)
RH +(ROO*,HO;) — R* +(ROOH , H,0,) (14)
ROOH —» HO® +RO* —[..] - CO, +H,0 (15)

onde RH representa uma substancia genérica oxidavel.

O reagente de Fenton mostra-se como sendo um agente oxidante bastante
poderoso, contudo, existem espécies que mostram resisténcia a esta oxidacgao.
Estes sdo pequenos alcanos clorados, n-parafinas e acidos carboxilicos de cadeia
curta [18].

Podem-se evidenciar varios factores importantes que afectam a eficiéncia do
processo: a dosagem de peroxido de hidrogénio, dosagens superiores permitem
uma melhor eficiéncia na degradacdao de compostos, a concentracdo de ferro, que
tem grande importancia na cinética da reaccdo, o pH, a temperatura, entre outros.

De seguida é detalhada a importancia dos factores mencionados anteriormente.

Factores condicionantes na performance do processo de Fenton

Dosagem do perdxido de hidrogénio

A seleccdo de uma concentragdo 6ptima de H,0, necessaria a degradacédo de
corantes por Fenton e Foto-Fenton é importante a partir de um ponto de vista
pratico (devido ao custo do H,0;). Varios estudos referem a existéncia de uma dose
optima de H,0, (mais concretamente de uma razao molar H,0,/Fe(II)), ndo
havendo contudo um consenso univoco sobre aquela que fornece os melhores
resultados [19, 20].

Concentracdo de ferro

Segundo a literatura, a concentragdo minima de ferro para o inicio da reacgdo de
Fenton varia entre 3 e 15 mg/L [21]. Geralmente, com o aumento da concentragao
de ferro, a taxa de degradacdo de compostos organicos também aumenta, porém,
a partir de uma dada concentracao, um aumento na dosagem de ferro torna-se
ineficiente. Este facto leva a crer que existe uma quantidade 6ptima de catalisador
a utilizar. Varios estudos indicam que a razao molar de Fe:H,0, éptima varia entre
1:5a1:25[21].



pH

Estudos anteriores [22], demonstraram que um pH préximo de 3 é o 6ptimo
para obter o maior rendimento na oxidacdo de Fenton. O pH é considerado como o
parametro “chave”.

Quando o pH é inferior a 3, hd uma diminuicdo da eficiéncia da reaccdo, uma
vez que, nestas condicdes, o perdxido de hidrogénio permanece estavel devido a
formagdo de ides Hs0," e devido a redugdo da concentracdo de iGes HO" por
reaccdo com H* [23, 24]. Por outro lado, quando o pH é superior a 4, a diminuicdo
da eficiéncia da reaccao deve-se nao s6 a decomposicao preferencial do perdxido de
hidrogénio em oxigénio e agua, mas também a desactivacdo do catalisador e a
formagao de complexos de ferro. Desta forma ha uma reducdo na produgao de
radicais hidroxilo [23].

Em trabalhos anteriores, foi ja@ demonstrado que a descolorizacdo de
efluentes téxteis € mais efectiva a pH's inferiores a 3.5. Neste gama de pH a

maioria dos corantes é degradada com sucesso [23, 25, 26].

Temperatura
Verifica-se que a velocidade de reaccdo aumenta com o aumento da

temperatura. Contudo, a utilizagdo de uma temperatura proxima da temperatura
ambiente (até 30°C) permite reduzir o custo do processo. Ndo é conveniente tratar
efluentes a temperaturas superiores a 40-50 °C, uma vez que nestas condigdes
aumenta significativamente a velocidade de decomposicdo do perdxido de

hidrogénio em oxigénio e agua.

O processo de Fenton é utilizado essencialmente no tratamento de aguas
residuais. Entre os varios resultados obtidos destacam-se uma maior degradacgao
da matéria organica (comparado com outras técnicas de oxidacdo), a diminuicdo da
toxicidade, o aumento da biodegradabilidade, a diminuicdo da Caréncia Bioquimica
de Oxigénio (CBO), Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQ), Carbono Organico Total
(TOC) e a remocdo da cor.

Quando o catalisador homogéneo de ferro utilizado no processo de Fenton é
substituido por um catalisador heterogéneo, o processo designa-se oxidacao
catalitica por via himida com perdéxido de hidrogénio (CWPO - do termo anglo-

saxdnico catalytic wet peroxide oxidation)
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1.4.2.4. CWPO (Catalytic Wet Peroxide Oxidation) - Catalisadores

Heterogéneos

Actualmente, os catalisadores homogéneos estdo a ser substituidos por
catalisadores heterogéneos, que sdo facilmente separados do efluente tratado no
final do tratamento.

No caso do processo de Fenton, uma das suas maiores desvantagens é a ja
referida problematica associada a utilizacdo do catalisador homogéneo de ferro, que
implica a sua presenca no efluente final tratado, representando assim uma fonte
adicional de poluicdao. Para evitar esse problema, tem sido sintetizados e testados
nas ultimas décadas, em processos de CWPO varios catalisadores heterogéneos,
envolvendo principalmente a imobilizacdo de ferro sobre uma matriz sélida, que
surge como uma alternativa a utilizacdo de ferro em solucdo. Como exemplo de
suportes sélidos testados destacam-se argilas [27-29], zedlitos [30-33], resinas de
permuta ionica [34], carvao activado [17, 35, 36] e suportes poliméricos [37].
Muitos tém sido os sucessos obtidos nesta area, principalmente com zedlitos e
argilas [38]. A Tabela 2 apresenta alguns resultados obtidos com diferentes tipos
de catalisadores heterogéneos, onde os poluentes corados sdo removidos com
elevada eficiéncia.

Contudo, na maioria dos trabalhos realizados envolvendo a utilizacdao de
catalisadores heterogéneos de ferro, foi detectado a sua presenga no efluente final,
devido a lixiviamento de ferro do suporte do catalisador. Desta forma é necessario
o tratamento adicional do efluente, o que aumenta o custo do processo, a
semelhanga do que acontece no processo de Fenton.

No sentido de diminuir a problematica da lixiviagdo do ferro, existem alguns
trabalhos na literatura referindo a utilizacdo de catalisadores sem metal
impregnado, mais concretamente carvdes activados [17, 35, 39-44].

Neste trabalho pretende-se explorar a utilizacdo de carvdes activados com
diferentes propriedades quimicas para a degradagdo de efluentes corados com
peroxido de hidrogénio (CWPQO). Referem-se de seguida as principais caracteristicas

deste material.
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Tabela 2 - Diferentes tipos de catalisadores heterogéneos e respectivos resultados obtidos no tratamento de poluentes por CWPO.

CondigOes experimentais

Tempo
Catalisador Poluentes P Resultados Autor
[H20:] [Catalisador] T pH de
reacgao
. ) . Dantas et al., 2006
Fe,0s/carvao Efluente real 14,7 mmol/L 300 g/L 250C 3 60 min Remogao de 71% de CQO [45]
Zeolito Fe - Ys Remocao de 99.93% da cor; 8.91% de
fi lixivi 5s 12 i Neamtu et al., 2004
Reactive Yellow 84 erro lixiviado apds 120 min
[31]
Zedlito Fe - Yi1,5 20 mmol/L 1 g/L 500C 5 60 min Remogéo de 96.90% da cor; 11.54%
de ferro lixiviado apds 120 min
. Azo reactive Procion Neamtu et al., 2004
Zeolito Fe - Yii,5 . Remocgao de 98.91% da cor; Lixiviacao
Marine H-EXL [32]
chegou aos 4 ppm
Ramirez et al.,
Fe - Argila Azo Orange II 6 mmol/L 90 mg/L 300C 3 240 min Remogédo de 96% da cor e 82% de 2007 [29]
mineralizagdo.
0.05 g com ) Soares et al., 2005
Cu(II)-quitosano Azo III 50 mmol/L 300C 7 20 min Remocdo de 91.5% da cor
3,6% de Cu?* [37]
) Nair et al., 2006
Zedlito Mn-salen-Y Acid Dermapel brown 175 mmol/L 3g/L 300C 2 20 min Remogao de 90% da cor

[33]
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1.5. Carvao Activado

O carvao activado € o nome comercial de um grupo de carvdes que se
caracterizam por ter uma elevada porosidade e superficie interna.

As propriedades superficiais do carvdo activado tém sido estudadas
intensivamente, devido a importancia que tém em varias aplicagbes.

A maioria dos carvoes activados sdo preparados por tratamento de um
precursor carbonizado com gases oxidantes (H,O, CO,, ...) ou por carbonizagdo de
materiais carbonados misturados com produtos quimicos desidratantes nas
condicdes adequadas para desenvolver a porosidade necessaria. A producgdo de
carvao activado esta muito ligada a purificacdo de produtos e a protecgdo do meio
ambiente.

O elemento predominante no carvdo activado é o carbono, estruturado de
uma forma semelhante a grafite. No entanto, o tamanho dos microcristais é de
cerca de cem vezes menor do que na grafite, e as camadas de carbono sdo
empilhados de forma irregular (Figura 4). Devido a microestrutura tao
desordenada, apresenta diferentes tamanhos de poros, que se podem dividir em
microporos (com tamanho inferior a 2 nm), mesoporos (com tamanho
entre 2 e 50 nm) e macroporos (tamanhos superiores a 50 nm) [46].

A estrutura porosa do carvao activado desenvolve-se e maodifica-se
durante a activacdo, e pode ser ajustada de acordo com o método utilizado e

0 seu comprimento [46].

Figura 4 - Representacao da estrutura do carvao activado [46].

Os atomos de carbono no carvao activado, altamente reactivos, formam
uma espécie de folhas aromaticas com elevado nimero de defeitos e apresentando
quantidades variaveis de heterodtomos que inicialmente estavam no precursor (N,
O, H) os quais estao localizados na periferia da folha do carbono aromatico. Além
dos heteroatomos o carvao activado contém componentes inorganicos. Os grupos
funcionais mais representativos na superficie de um carvdo activado sdo aqueles

que envolvem oxigénio.
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A natureza exacta das estruturas de carbono-oxigénio ndo é totalmente
conhecida, mas os resultados de varios estudos utilizando diferentes técnicas
experimentais concluiram que podem existir varios tipos de oxigénio funcional
(Figura 5). A presenca destes grupos na superficie de carvdes activados concede-
lhe um caracter acido-base. No entanto, as propriedades de adsorgao

acido-base podem ser alteradas por diferentes tratamentos adequados.

Acido carboxilico

Lactona

e Fenol

—  Carbonilo

—__» Pirona

—_— éter

Quinona
—_

Figura 5 - Diferentes grupos funcionais contendo oxigénio a superficie do carvdo activado [47].

Dadas as caracteristicas dos carvbGes activados, estes oferecem uma
estrutura de carbono de flexibilidade rara para preparar catalisadores com
propriedades especificas, e essa flexibilidade € uma consequéncia da sua estrutura
porosa que influencia a localizacdo das fases activas, da sua estrutura quimica que
influencia a interaccdo com moléculas de diferentes naturezas e de uma ampla
gama de centros activos. Desta forma, é fundamental realcar algumas propriedades
importantes da superficie do carvao activado [46]:

v A estrutura é resistente a meios acidos e basicos;

v" A estrutura é estavel mesmo a altas temperaturas (> 1000K);

v' A estrutura porosa pode ser alterada para obter poros com diferentes

tamanhos;

v Os carvoes podem ser preparados com diferentes formas fisicas

(granulados, pellets, ...);
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v Geralmente o carvdo activado é hidrofébico, mas pode ser modificado
através da sua quimica superficial para aumentar a sua hidrofilicidade;

v A fase activa pode ser facilmente recuperada de catalisadores por
combustdo do suporte de carbono;

v" O custo do carvdao activado é geralmente menor do que outros

catalisadores convencionais, usando como suportes silica e alumina.

Como ja foi dito anteriormente, a superficie de carvao pode ter diferentes
guantidades e tipos de oxigénio a superficie. Uma medida da natureza acido-base
da superficie de um carvao é o seu ponto de carga zero (PZC). Este ponto é
caracterizado pelo valor de pH do meio para o qual a carga superficial se anula. Em
funcao do pH do meio, a carga superficial pode ser positiva ou negativa (Figura 6)
[46, 48]:

pH = pHp,. - 0 valor global da carga superficial € nula;

pH > pHp, - a superficie do carvdo esta carregada negativamente, logo ira
atrair os catides a partir da solucao;

pPH < pH,.c - a superficie do carvdo esta carregada positivamente, logo ira

atrair os anides a partir da solugao.

Interface

Liquido-sdlido
Superficie
Sdlida

pH<pHpz pH=pHpz pH>pHp,c
(meio acido) (meio basico)

Figura 6 — Esquema representativo do caracter anfotérico dos carvdes activados [46].

Devido as suas propriedades quimicas, os carvoes activados sdao excelentes
catalisadores da reacgdo de decomposicdo do perdxido de hidrogénio, assunto que

sera abordado na secgdo 1.6.
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1.5.1. Técnicas de modificacdo e de caracterizacdo da quimica superficial

de carvoes activados

A quimica superficial dos carvdoes activados pode influenciar o seu
desempenho em aplicagdes especificas. Por isso, € de todo o interesse saber como
modificar a quimica superficial de um carvdo activado. Existem varios métodos,
entre os quais os tratamentos de oxidacdo em fase liquida usando HNO;, H,SO, ou
H,0, com diferentes concentragdes e/ou tempos de contacto, as oxidacdes em fase
gasosa usando O, ou N,O com diferentes concentracdes e/ou temperaturas e/ou
tempos de contacto e os tratamentos térmicos a diferentes temperaturas [47] com
N> ou H,.

A identificacdo e quantificacdo da quimica superficial introduzida nos
materiais pode ser realizada por varias técnicas, nomeadamente métodos de
titulacdo massica, titulacdes acido-base, espectroscopia de infravermelhos com
transformada de Fourier (FTIR) e desorcao a temperatura programada (TPD).

Pelo método de titulagcdo massica pode ser determinado o PZC, ou seja, o pH
da solugao para o qual a superficie do carvdo activado apresenta carga nula. Como
ja foi dito anteriormente, o conhecimento do PZC de um material é bastante
importante, na medida que permite prever as suas caracteristicas de adsorcdo em
funcdo do pH de solugcdo que o contacte e da natureza quimica do adsorvente. No
caso de termos uma solugdao com um pH superior ao PZC do carvao activado, este
vai ficar com a sua superficie carregada negativamente (caracter acido). Quando o
pH da solugdo for inferior ao PZC, a superficie do carvdo activado ficara carregada
positivamente (caracter basico). O valor do PZC da assim uma indicagdo qualitativa
do caracter acido/base de um carvdo activado. Quanto menor for o PZC, maior sera
o caracter acido do material, pois tera maior tendéncia em ceder protGes para a
solugdo. O método de titulacdo massica para a determinagdo do PZC, foi sugerido
por Noh e Schwarz [49]. O procedimento consiste em contactar diferentes
quantidades de carvdo activado, (0.05, 0.1, 0.5, 1.0 e 10% em massa) com trés
solugdes de pH inicial de 3, 6 e 11, utilizando solugcdes de HNOs (0.1 M) e NaOH
(0.1 M) para ajustar o pH e NaNO3z como electrélito [50]. As solugdes sdo agitadas
durante 24 h, sendo por fim medido o pH de equilibrio. Outros autores utilizaram o
mesmo método, com diversos tipos de electrolitos e diferentes valores de pH [51-
541.

Por titulagdo acido-base é possivel determinar a basicidade da superficie do
carvao activado, contactando 25 mL de um 4acido forte (por exemplo: HCl 0.02 M)
com 0.2 g do sdlido, sendo a mistura resultante mantida durante 48h sob agitacao

a temperatura constante. No fim deste tempo a suspensdo é filtrada e o HCI
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remanescente na solugdo é determinado por titulacdo com uma solucdo de NaOH
0.02 M. A acidez pode ser determinada de forma similar, ou seja, 0.2 g de carvao
activado sdo contactados com 25 mL de C,HsNaO, sendo a mistura resultante
mantida durante 48h sob agitacdo a temperatura constante. Para determinar a
quantidade de C,HsNaO que nao reagiu com os grupos funcionais da amostra e por
isso presente na suspensao usa-se HCI 0.02 M [55]. Foi utilizado o C;HsNaO (pKa =
20.58), uma vez que apresenta um pKa superior ao NaOH (pKa = 15.74),
neutralizando desta forma uma maior quantidade de grupos acidos.

A quimica do carvdao activado é basicamente determinada a partir do
caracter basico ou acido da superficie do carvdo. Esta quimica pode ser alterada
aplicando tratamentos com agentes oxidantes em fase gasosa ou em solugao. Estes
tratamentos fixam na superficie grupos funcionais complexos, como pironas,
lactonas, quinonas, fenois, éteres, acidos carboxilicos e carbonilos [56].

Por FTIR podemos obter também informacdo sobre os grupos funcionais
presentes na superficie do carvdo. Esta anadlise baseia-se na comparagdo dos picos
obtidos por espectroscopia na gama do infravermelho dos diferentes componentes.
Recentemente, estudos efectuados por analise de espectros de FTIR [56] (ver
exemplo da Figura 7), verificaram que as bandas na regido de 1860-1650 cm™ s&o
devidas aos grupos carbonilo e carboxilico, que as bandas de 1720-1740 cm™ s3o
atribuidas aos grupos lactona e que a banda que surge a 1720 cm™ corresponde a
grupos carboxilicos aromaticos C=0. O estiramento dos grupos acido carboxilico na
estrutura aromatica aparece geralmente nas bandas 1700-1680 cm™, sendo que o
numero de onda é afectado pelos diferentes grupos periféricos. Por fim, a banda a
1660 cm™ refere-se aos grupos quinona ou ao conjugado cetona. A presenca de um
estiramento na banda a 1580 cm™ é observada por diferentes autores, no entanto
ainda ndo foi identificada, pensa-se que possa ser um grupo carbonilo (C=0)
associado a um anel aromatico. A banda a 1460 cm™ pode ser atribuida a
deformacao dos grupos O-H em grupos carboxilicos, as bandas na regidao de 1400-
1380 cm™ podem ser descritas como estruturas carboxilico-carbonato aromaticos
associados a ligagdo C=C. A partir da regido de 1000-1200 cm™ é dificil descrever
guais os grupos funcionais presentes na estrutura do carvao [56].

Esta técnica é bastante simples, no entanto, a avaliacdo quantitativa da
superficie quimica usando FTIR é uma tarefa extremamente dificil devido a continua
absorcao de fundo e a possivel presenca de varias estruturas de grupos funcionais

simples e ndo associados na superficie do carvao, que actuam com interferentes.
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Figura 7 - Exemplo de espectros de FTIR de carvdes activados [56].

A desorcdo a temperatura programada (TPD) é um método que fornece
informacdes relativamente as alteragcbes dos grupos contendo oxigénio na
superficie dos carvdoes. Neste tratamento, os grupos superficiais sofrem
decomposicdo térmica e libertam CO e/ou CO, a diferentes temperaturas. A
natureza de cada grupo pode ser avaliada através da temperatura a que ocorre a
decomposicdo térmica e do tipo de gases libertados. Encontra-se bem estabelecido
que os espectros de CO, resultam da decomposicdo dos acidos carboxilicos a baixas
temperaturas (< 400°C) e de lactonas a altas temperaturas. Por sua vez, 0s grupos
anidridos carboxilicos originam tanto CO como CO,. Fendis, carbonilos, éteres e
quinonas originam CO a altas temperaturas [47, 57]. Se as amostras de carvao
activado contiverem grupos funcionais sulfurados na sua superficie (tiois, acidos
sulfdnicos, ...), a decomposicdo destes é detectada pela libertagdo de SO e por SO,
[58].

1.6. Decomposicdo de Peroxido de Hidrogénio e Degradacdo Simultanea de

Poluentes Organicos

Os carvoes activados tém sido muito utilizados como catalisadores

heterogéneos, pois, como referido anteriormente, possuem excelentes

18



propriedades, como elevado desenvolvimento poroso, elevada area superficial e
composicdo superficial variada. Varios trabalhos na literatura reportam a sua
utilizacdo na decomposicao de peréxido de hidrogénio para a degradagao
simultanea de poluentes organicos [17, 35, 39-44].

O mecanismo de decomposicdo do perdoxido de hidrogénio sobre carvao
activado ainda ndo é totalmente conhecido, mas durante o decorrer da reaccdo sao

sugeridos varios processos de transferéncia de electrdes (Figura 8).
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Figura 8 - Mecanismo competitivo para a reaccdo de decomposicdo do perdxido de hidrogénio e
degradacdo simultanea de poluentes organicos na presenca de carvao activado [39].

De acordo com o mecanismo proposto na Figura 8, as reacgOes sao iniciadas
pela activacdo do perdéxido de hidrogénio por um processo que envolve uma
interaccdo de grupos redutores na superficie do catalisador com H,0,, para produzir
radicais intermediarios HO". Estes radicais hidroxilo, na presenca de compostos
organicos podem, de seguida, reagir de acordo com duas vias competitivas:

% 13 via, reaccdo com uma outra molécula de peroxido de hidrogénio,

levando a reacgao global de decomposicao do perdxido de hidrogénio em oxigénio e
agua (2H,0, - 2H,0+0,);

% 22 via, oxidacdo das moléculas organicas presentes no meio aquoso.

Outros autores apresentam um mecanismo diferente do anterior, sugerindo
a ocorréncia das duas vias de reaccao na superficie do carvdo activado. A 12 via
envolve a troca de um grupo hidroxilo da superficie do carvdo activado com um
anido de perdxido de hidrogénio, devido a dissociagao do perdxido de hidrogénio em
solucdo aquosa (acido fraco — pKa = 11.6) [59]. Como a superficie formada tem
um elevado potencial e favorece a decomposicdo de uma outra molécula de
peréxido de hidrogénio, ocorre a libertagdo de uma molécula de oxigénio e a
regeneragao do carvao (equagbes 16 e 17 [43]), resultando na reaccao global de

decomposicdo do perdéxido de hidrogénio.
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AC—OH +H* +00H ~ — AC—0OH +H,0 (16)
AC —OOH +H,0, - AC—OH +H,0+0, (17)

Por uma 22 via alternativa, o perdxido de hidrogénio pode ser activado na
superficie do carvdo activado envolvendo a formagdo de radicais livres, para a
oxidacdo das moléculas organicas presentes no meio aquoso (equagdes 18 e 19
[43]). Também nesta 22 via, a superficie do carvao é regenerado, mantendo a sua

actividade.

AC+H,0, > AC" +HO™ +HO® (18)
AC"+H,0, > AC+HO, +H" (19)

O carvao activado foi utilizado como catalisador pela primeira vez no
processo CWPO na degradacdo de fenol e derivados, como o clorofenol (CIPh) [41].
Para uma concentracdo de poluente de 1 g/L, uma concentracao inicial de perdxido
de hidrogénio de 155.9 mM e uma concentracdo de catalisador de 1 g/L, este
trabalho apresentou baixas conversdes de CQO, cerca de 40%, considerando um
tempo de reaccdo muito elevado (800 h). Resultados posteriores [44] mostraram
uma degradacao de 20% de poluente apds 25 h de reacgdo, usando concentragoes
menores de 4-clorofenol, de perdoxido de hidrogénio e de catalisador, evidenciando
gue o processo podia ser optimizado. No caso da degradacdo de corantes, estudos
recentes [42] mostraram o efeito positivo da utilizacdo simultdnea de perdxido de
hidrogénio e carvdao activado, e evidenciaram que uma adequada quimica
superficial do catalisador tem um efeito significativo na eficiéncia do processo,
sendo sugerida uma estreita relagdo entre a taxa de remocdo de cor e a basicidade
da amostra utilizada. Por exemplo, para o corante Cl Acid Blue 113, para uma
concentracdo de corante de 50 mg/L, uma concentracdo de perdxido de hidrogénio
de 1500 mM e uma concentracdo de catalisador de 2.2 g/L obteve-se 97% de

descolorizagdo apos 3 h [42].
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1.7. Objectivos do Trabalho

O principal objectivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos sem metal impregnado que permitam o tratamento de
efluentes corados sem a problematica da lixiviacdo de ferro. Numa primeira fase
foram testados carvles activados com diferentes quimicas superficiais, para avaliar
a sua influéncia na remocdao de um corante modelo (Chromotrope 2R). Desta fase
resultou a escolha do material catalitico mais promissor para o processo, material
esse sujeito a estudos mais aprofundados. Numa segunda fase foi estudada a
estabilidade do catalisador seleccionado e numa terceira fase foram analisadas as
condigdes do processo de forma a permitirem maximizar a actividade na remogao

do corante modelo.
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2. Parte Experimental

Neste capitulo sdo abordadas técnicas e procedimentos experimentais
utilizados na preparacdao e caracterizacao dos diferentes catalisadores estudados
durante a realizacao deste trabalho, assim como nos sistemas de reaccdo e de
analise.

O material catalitico utilizado foi o carvdo activado Norit Rox 0.8 (AC), tendo
este sido modificado por diferentes técnicas, nomeadamente por tratamento com
peroxido de hidrogénio, com acido nitrico e com acido sulfurico.

A actividade dos catalisadores foi posteriormente avaliada através de
ensaios realizados numa montagem experimental composta por um reactor batch

equipado com agitacao, medidor de pH e controlador de temperatura.

2.1. Preparacgao de Catalisadores

O carvdo activado comercial Norit Rox 0.8 foi sujeito a varios tratamentos
para produzir carvoes com diferente quimica superficial variando o seu caracter
acido/basico.

Foram testadas dez amostras de carvdes neste trabalho: o carvdo activado
original Norit Rox 0.8 (AC), 2 amostras resultantes do tratamento com acido nitrico,
1 amostra tratada com perdéxido de hidrogénio e um conjunto de 6 amostras
obtidas apds tratamento com acido sulfurico. No tratamento com &cido nitrico
contactou-se 10 g de carvao activado com 200 mL de uma solugdo de acido nitrico
5 M durante 3 horas a temperatura de ebulicdo, considerando contacto directo
(ACNA1) e contacto por refluxo (ACNA2). No tratamento com perdoxido de
hidrogénio contactou-se 10 g de amostra com 200 mL de uma solucdo de peroxido
de hidrogénio 30 wt% durante 24 horas (ACHP). No tratamento com &cido sulfurico
contactou-se 10 g de carvdo activado com 200 mL de uma solugdo de acido
sulfurico 5 M a 353 K durante 3 horas (ACSA1l). Este procedimento foi repetido
usando uma solucao de acido sulflrico 10 M e acido sulflrico concentrado (ACSA2 e
ACSA3, respectivamente). Foi também feito um estudo a uma temperatura de 423
K fazendo igualmente variar as concentragdes de acido sulflrico (ACSA4, ACSAS e
ACSA6, para concentragbes de 5 M, 10 M e acido sulfurico concentrado,
respectivamente). Apos os tratamentos todas as amostras foram lavadas com agua
destilada até ao pH ser igual a 6 e posteriormente secas em estufa durante 18
horas a 383 K.
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2.2. Caracterizacao dos Catalisadores

Foram utilizadas diversas técnicas para caracterizar os catalisadores

preparados.

2.2.1. Determinacgao do ponto de carga zero

O pH para o qual a carga superficial dos materiais é nula, isto é o ponto de
carga zero (PZC), foi determinado pelo método de titulagdo massica. Foram
preparadas 5 solugdes, cada uma com um volume de 50 mL e um determinado
valor de pH inicial entre 2 e 10, usando solucdes de HCl (0.01 M e 0.1 M) e de
NaOH (0.01 M) para ajustar o valor de pH e NaCl (0.01 M) como electrdlito. De
seguida, a cada solugdo foram adicionados 0.15 g de amostra de carvao activado.
O pH de equilibrio foi medido apos se terem deixado as suspensGes em agitacao
durante 24 horas.

O valor do PZC das varias amostras estudadas foi determinado fazendo
tracar uma curva que ajusta os dados de pH final em funcdo do pH inicial. O ponto
de carga zero é o valor para o qual o pH final é igual ao pH inicial (ponto de
interseccdo entre a curva ajustada e a recta pH final = pH inicial).

O conhecimento do PZC de um material € muito Util na avaliagdo do caracter

acido/base do material, quanto menor o PZC, maior o seu caracter acido.

2.2.2. Titulagoes acido-base

Este método permite determinar a quantidade de centros activos acidos e
basicos presentes na superficie dos materiais cataliticos. A basicidade foi
determinada adicionando 0.2 g de amostra de catalisador a 25 mL de solugao de
HCI 0.02 M. A suspensdo resultante foi de seguida agitada durante 48 horas a
temperatura ambiente, ap6s o qual foi filtrada, e o H* residual titulado com uma
solugdo de NaOH 0.02 M. A diferenca entre o numero de moles de HCl presentes
inicialmente na suspensdo e no final permite calcular a concentracdo de centros
activos basicos no soélido.

A quantidade de centros activos acidos foi determinada de forma similar,
neste caso adicionando o material catalitico a uma solugdo de C,HsNaO 0.02 M,
posteriormente agitada, filtrada e titulada com uma solucao de HCI 0.02 M. Para

determinar o ponto de equivaléncia foi usado como indicador a fenolftaleina.
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2.2.3. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas com o objectivo de identificar os
principais grupos de ligagGes quimicas presentes na superficie de carvdes activados
estudados.

Para a preparacao das pastilhas de amostra, utilizou-se um almofariz, no
qual se desfez a amostra juntamente com KBr, previamente seco em estufa.
Quando a mistura se apresentava homogénea, foi colocada num pastilhador e

prensado numa prensa hidraulica.

2.2.4. Desorgao a temperatura programada

Os ensaios de TPD tiveram como objectivo a avaliagdo da natureza da
quimica superficial dos carvdes utilizados no trabalho e foram realizados no
equipamento AMI-200 (Altamira Instruments), totalmente automatizado, disponivel
no Laboratério de Catdlise e Materiais. Este sistema é equipado com um
espectrometro de massa de quadrupolo (Ametek, Mod. Dymaxion), para deteccado
de produtos de decomposicdao das amostras.

Tipicamente, num ensaio de TPD, sdao pesados e introduzidos no reactor
cerca de 0.10 g de amostra, sendo de seguida aquecidos a 5 K/min com um caudal
constante de hélio de 25 cm?®/min, monitorizando-se as massas 28, 44, 48 e 64.

Os grupos funcionais presentes na superficie das amostras analisadas sao
identificadas pelas temperaturas a que ocorre libertacdo dos gases CO e/ou CO,,
SO e/ou SO,, uma vez que a decomposicao de cada grupo funcional ocorre a uma

temperatura caracteristica.

2.2.5. Isotérmicas de adsorgdao a 77 K

Com o objectivo de caracterizar texturalmente os materiais utilizados
analisaram-se as suas isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K. Os ensaios foram
realizados num analisador Quantachrome NOVA 4200e, disponivel no Laboratério
de Catalise e Materiais.

O procedimento tipico para obter a isotérmica de adsor¢cdo de um dado
material consiste em introduzir cerca de 0.15 g de amostra numa célula de vidro,

proceder a sua desgasificacdo a 473 K durante 6 horas, para remover espécies
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quimicas adsorvidas na sua superficie e efectuar o ensaio de adsorcdo usando N, a
77 K.

2.3. Adsorcao em Carvao Activado

Antes de avaliar a eficiéncia dos materiais preparados no processo CWPO,
procurou-se analisar a sua eficiéncia na adsorcdo da molécula Chromotrope 2R
(ver Tabela 1),0 corante modelo usado neste estudo.

Os ensaios de avaliacdo da eficiéncia de adsorcdo dos varios materiais foram
realizados a 50°C durante 150 min, considerando 250 mL de uma solugdo de
corante 100 mg/L, pH = 3 e uma concentracdo de adsorvente de 0.5 g/L. A
temperatura foi controlada através de um controlador de temperatura e o pH por
um medidor de pH. O esquema de montagem do equipamento encontra-se na
Figura 9.

Em cada ensaio, os reagentes foram misturados nas proporgdes pretendidas
e a mistura aquecida sob agitacdo continua até a temperatura desejada. Uma vez
estabilizada, ajustou-se o pH para 3 pela adicao de H,S0O4 1 M considerando nesse
instante o inicio do ensaio de adsorgdo. Periodicamente foram retiradas amostras
de 5 mL, diluidas 4x num baldo de 20 mL, para posterior leitura no

espectrofotémetro de UV/VIS.

2.4. Reacgdes de Peroxidacao

Para determinar qual o catalisador mais eficiente na remocao do corante
Chromotrope 2R de solugdes aquosas com concentracdo 100 mg/L de corante,
foram realizados varios ensaios reaccionais num reactor batch utilizando os
diferentes materiais preparados. Os ensaios foram realizados a 50°C e pH = 3
durante 150 min, considerando 250 mLde solugao de corante, e uma concentragao
de catalisador de 0.5 g/L. A temperatura foi controlada através de um controlador
de temperatura e o pH monitorizado por um medidor de pH.

Em cada ensaio, os reagentes foram misturados nas proporcdes pretendidas
e a mistura aquecida sob agitacdo continua até a temperatura de reacgdo. Uma vez
estabilizada, ajustou-se o pH para 3 pela adicao de H,SO, 1 M, e adicionou-se o
catalisador e 5 mL de perdxido de hidrogénio (6 wt%), considerando nesse instante
o inicio da reaccdao. De referir que a quantidade de peroxido de hidrogénio
adicionada corresponde a um excesso de aproximadamente 5x da quantidade de

peroxido de hidrogénio teoricamente necessaria para mineralizar totalmente o
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corante. Periodicamente foram retiradas amostras de 5 mL do reactor, diluidas 4x
num baldo de 20 mL, sendo imediatamente lidas no espectrofotémetro de UV/VIS.
Apds os 150 min parou-se a reaccao adicionando aproximadamente 0.10 g
de 6xido de manganés e ajustando o pH para 10. O 6xido de manganés actua como
agente de decomposicao do peroxido de hidrogénio e o aumento do pH acelera essa
decomposicao garantindo-se assim a paragem da reacgdao. As amostras obtidas no
final da reaccao foram de seguida analisadas para determinacdao da Caréncia
Quimica de Oxigénio (CQO), determinacdo essa que ndo teve sucesso, como

adiante se explicara.

Figura 9 - Esquema de montagem do reactor utilizado nos ensaios de adsorcdo e de peroxidacgao.

2.5. Métodos de Analise da Mistura Reaccional

2.5.1. Espectrofotometria de UV/VIS

Nas experiéncias de degradacdao do corante Chromotrope 2R, a concentracao
deste foi seguida por espectrofotometria de UV/VIS, por determinagdo da
absorvancia das amostras ao comprimento de onda onde o corante absorve mais
radiacao. Com a finalidade de determinar esse comprimento de onda, procedeu-se
a obtencdo dos espectros de absorcao para diferentes concentragdes de solugao

corada (Figura 10).

26



509 nm

2,0

1,54

1,01

Abs

0,5

0,0
400

T T
500 550 600 650

A (nm)

T
450

Figura 10 - Representacao dos espectros de absorgao de solugdes do corante Chromotrope 2R com
diferentes concentragdes (C1 - 40 mg/L; C2 - 30 mg/L; C3 - 20 mg/L; C4 - 10 mg/L).

Da analise da Figura 10 verifica-se que existe um pico com um maximo de
absorvancia a 509 nm, concluindo-se assim que este comprimento de onda é o
ideal para monitorizar a concentragdo de corante durante os ensaios de

adsorcdo/reaccao.

2.5.1.1. Construcao da curva de calibragdao do corante Chromotrope 2R

Utilizando o comprimento de onda de 509 nm, obteve-se a curva de
calibracdo do corante Chromotrope 2R numa gama de concentracdes entre 0 e 40
mg/L, Figura 11, curva verificada periodicamente pela analise de padroes e

construida novamente, se necessario.
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Figura 11 - Curva de calibragdo do corante Chromotrope 2R para analisar por UV/VIS.
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2.6. Caréncia Quimica de Oxigénio

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), também designada por COD (do
inglés "Chemical Oxygen Demand"), mede a quantidade total de oxigénio
estequiometricamente necessaria para a oxidacdo quimica de uma determinada
matéria organica a diéxido de carbono e agua, independentemente dessa matéria
ser ou ndo biologicamente oxidavel.

Na determinacdao da CQO, usa-se como oxidante uma solucdo de dicromato
de potdssio, em meio acido e a temperatura elevada. No método do refluxo
fechado, a amostra é refluxada numa solucdo fortemente acida, com uma
guantidade conhecida de dicromato de potéassio (K,Cr,O;) em excesso, na presenca
de um catalisador (Ag*). Apds a digestdo, o dicromato de potdssio reduzido é
quantificado por titulacdo com sulfato de ferro amoniacal (FAS) e relacionada com o
valor de CQO da amostra (6 mol de FAS, ou Fe?*, equivalem a 1 mol de dicromato
ou 1.5 mol de 0,), Equagdes (20) e (21).

Cr,0 +6Fe* +14H" — 2Cr* +6Fe* +7H,0 (20)

Cr,02 +8H" — 2Cr* +4H,0+1.50, (21)

No procedimento é necessario lavar os tubos com H,SO4 a 20 %, antes de
serem usados pela 12 vez, para evitar contaminacdo. Em cada tubo de digestdo
colocam-se esferas de vidro, 5 mL de amostra, 3 mL da solucdo de digestdo e 7 mL
da solucdo de acido sulfurico/sulfato de prata. Em seguida os tubos sdo colocados
no digestor a 150°C durante 2h 30 min. Passado esse tempo os tubos devem
arrefecer até a temperatura ambiente. O seu conteddo deve ser vertido para um
erlenmeyer e deve-se adicionar 2 gotas de indicador (ferroina). Procede-se a
titulagdo com uma solucdao de FAS, sendo o ponto final detectado pela mudanca de
cor de azul esverdeado para castanho avermelhado. Deve-se sempre efectuar um
branco assim como titular a solugdo de FAS. A concentragdo de matéria organica,

expressa em mg O,/L é calculada pela Equacdo 22:

CQO = (A-B)x M x8000 (22)
Va

A - Volume de FAS gasto na titulagdo do branco
B - Volume de FAS gasto na titulagdo da amostra
M - Molaridade do FAS
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Va - Volume da amostra (mL)

Para a analise da CQO procedeu-se a filtracdo prévia da amostra. Foi
necessario ter em consideracdo as limitacbes da determinacdo da CQO quando se
utiliza perdéxido de hidrogénio [60], que tem como efeito a obtencdao de um valor de
CQO superior ao real. Devido ao excesso de perdoxido de hidrogénio nas amostras,
gue nado foi possivel eliminar na totalidade antes da determinacdo da CQO, nao foi
possivel obter resultados de CQO viaveis. De forma a tentar eliminar a interferéncia
detectada foram efectuados estudos complementares para analisar a degradacao
de perdxido de hidrogénio com diferentes concentracdes de éxido de manganés,
material usado no final dos ensaios reaccionais com o objectivo de remover o
excesso de perdxido de hidrogénio das amostras liquidas para posterior analise

(Resultados apresentados no Anexo 2).

2.7. Ensaios de Decomposicio de Peroxido de Hidrogénio -

Permanganometria

Afim de avaliar a actividade de cada amostra de carvao activado na
decomposicdo de perdxido de hidrogénio, foram realizados ensaios de
decomposicao nas mesmas condicdes experimentais descritas na seccao 2.4., mas
sem a adicao do corante. A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi seguida por
permanganometria.

Os processos volumétricos que utilizam uma solucdo padrdo de
permanganato de potassio designam-se permanganometrias e consistem em
volumetrias de oxidacao-reducdao que exploram o poder fortemente oxidante do ido
permanganato (MnO,4) que apresenta em solugdo uma cor violeta. A titulacdo do
peroxido de hidrogénio é feita com permanganato de potassio em meio acido forte,
utilizando-se acido sulfurico. Nesta titulacdo o ido pemanganato é reduzido ao ido
manganés (Mn?*) incolor, reaccdo (23). Assim, quando todo o redutor estiver
titulado, uma Unica gota em excesso tornara toda a solugdo cor de rosa (excesso
do ido permanganato), indicando desta forma o ponto final da titulagao. Dado nao
haver necessidade da utilizacdo de indicador, o permanganato de potassio é

designado de “indicador-interno” e esta titulagao de “auto-indicada”.

5H,0, +2MnO;, +6H" — 50, +2Mn*" +8H,0 (23)
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Os ensaios de decomposicdo de peroxido de hidrogénio com diferentes
catalisadores foram realizados a 50°C, pH = 3 durante 150 min, considerando um
volume de 250 mL de solucdo de perdoxido de hidrogénio 34.6 mM e uma
concentracao de catalisador de 0.5 g/L. A temperatura foi controlada através de um
controlador de temperatura e o pH monitorizado por um medidor de pH.

Em cada ensaio, os reagentes foram misturados nas proporgdes pretendidas
e a mistura aquecida sob agitacao continua até a temperatura de reaccdao. Uma vez
estabilizada, ajustou-se o pH para 3 pela adicao de H,SO4, 1 M, e adicionou-se o
catalisador e 5 mL de peréxido de hidrogénio (6 wt%), considerando nesse instante
o inicio da reaccdo. Periodicamente foram retiradas amostras de 5 mL do reactor.
Essas amostras foram adicionadas a 25 mL de dgua e 4 mL de H,SO, 1 M e
tituladas de seguida com KMnO,4 0.0056 M.
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3. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos na caracterizacdo dos
materiais preparados e nos ensaios de remocao do corante. Nos estudos de
remogdao comegou-se por fazer um “screening” em condicdes padrdo definidas de
forma a seleccionar o melhor catalisador. De seguida, o material seleccionado foi
sujeito a ensaios de estabilidade. Finalmente, procurou-se analisar a influéncia de
varios parametros pertinentes no processo, nomeadamente, a concentracdo de

peroxido de hidrogénio e de catalisador e do tamanho de particula utilizado.

3.1. Caracterizacao dos Carvoes Activados

Os carvOes activados sdao materiais que possuem uma grande flexibilidade
de manipulacdo das suas caracteristicas quimicas e texturais, podendo-se com
facilidade preparar catalisadores com propriedades especificas. A Tabela 3
apresenta os valores de PZC e as concentracdes de centros activos acidos e basicos

apos o tratamento do carvdo activado Norit ROX 0.8 com HNO3, H,0, e H,SO,.

Tabela 3 - Valores de PZC, acidez e basicidade dos carvdes estudados.

pzC Acidez Basicidade

(mmol/g) (mmol/g)
AC 7.6 0.36 0.53
ACNA1 2 1.01 0.11
ACNA2 4.3 0.72 0.48
ACHP 6.8 0.50 0.51
ACSA1 5.8 0.83 0.30
ACSA2 4.1 0.87 0.25
ACSA3 2.4 0.92 0.22
ACSA4 5.5 0.76 0.32
ACSA5 3.8 0.77 0.28
ACSA6 2 0.99 0.19

Ao analisar as concentracbes de centros activos acidos e basicos
apresentados na Tabela 3 observa-se que o carvao activado original (AC) possui um
caracter essencialmente basico, com uma maior concentracdo de funcionalidades
basicas (0.53 mmol.g!) em comparacdo com as funcionalidades &cidas (0.36
mmol.g?). O tratamento do AC com perdxido de hidrogénio reduz ligeiramente o

seu caracter basico, podendo-se afirmar que ndo existem diferengas significativas

31



entre os materiais AC e ACHP. O tratamento com &cido nitrico conduziu a um
carvao com caracter fortemente acido, com uma concentracdo de grupos acidos
(1.01 mmol.g™?) 8.9 vezes superior a concentracdo de grupos basicos (0.11 mmol.g
1) na amostra ACNA1. A amostra ACNA2, obtida em condicdes mais amenas que a
amostra ACNA1, ndo apresenta um caracter acido tdo marcado (concentragdes de
centros activos acidos apenas 1.5 vezes superior a concentracdo de centros activos
basicos). O tratamento com acido sulfurico introduz nos materiais grupos acidos
contendo enxofre, aumentando a concentracdo destes com o aumento da
concentracao de acido sulfurico. No caso do material ACSA1, a concentracao de
grupos acidos (0.83 mmol.g™') é de 2.8 vezes superior a concentracdo de grupos
basicos (0,30 mmol.g™!). Comparando os carvdes tratados com &cido sulfirico a
mesma concentracdo e diferentes temperaturas (ACSA1 e ACSA4, ACSA2 e ACSAS5,
ACSA3 e ACSAG), verifica-se que o aumento da temperatura de 353 K para 423 K
aumenta, igualmente, a concentracdo de grupos acidos.

Comparando a concentracdo de centros activos acidos nos varios materiais,
conclui-se que aumenta com a diminuigdo do valor de PZC, o que estd de acordo

com o conhecido da literatura [42, 56].

3.1.1. TPD

A andlise dos resultados de TPD fornece informagdes sobre o0s grupos
funcionais contendo oxigénio na superficie dos carvbes. Os espectros de CO, CO,,
SO e SO, sdao mostrados nas Figuras 12 a 15, para amostras representativas de
cada tratamento efectuado. As concentragdes de CO, CO,, SO e SO, resultantes da

integracdo dos espectros de TPD de todos os materiais estudados apresentam-se

na Tabela 4.
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Figura 12 - Espectros de TPD de diferentes carvdes activados (CO), representativos dos tratamentos

efectuados.
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Figura 13 - Espectros de TPD para diferentes carvdes activados (CO.), representativos dos tratamentos

efectuados.

Pela observagao das Figuras 12 e 13 pode-se verificar que o carvao tratado
com HNO;s apresenta uma maior libertacdo de CO e CO,, quando comparada com o
carvao original (AC). A concentracao do CO e CO, aumentou de 1200 e 380 umol.g
! respectivamente, no AC, para 5140 e 3040 pmol.g'l, no ACNA1. Este aumento da
concentracdo e grupos funcionais apdés a oxidagdo com acido nitrico é
essencialmente atribuido a presenca de grandes quantidades de grupos acido
carboxilico (maximo do pico de CO, a surgir a 510-720 K) e fendis (maximo do pico
de CO a surgir 900-990 K) na superficie do material [57]. Estes resultados
justificam os valores elevados da acidez do material ACNA1l, pois os grupos
referidos possuem caracter acido. A introducdo de grupos funcionais na superficie
dos materiais ACHP e ACSA1 que se decompdem libertando CO e CO, é bastante
modesto, o que explica o ligeiro aumento da acidez do ACHP quando comparado

com AC (Tabela 3), mas nao justificam o visivel aumento da acidez do ACSA1.
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Figura 14 - Espectros de TPD para diferentes carvdes activados (SO), representativos dos tratamentos

efectuados.
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Figura 15 - Espectros de TPD para diferentes carvoes activados (SO.), representativos dos tratamentos

efectuados.

Observando os espectros de TPD correspondentes a libertacdo de SO e SO,
(Figura 14 e 15), é evidenciado que a concentracdo das espécies SO e SO, no
ACSA1 é muito significativa quando comparada aos outros materiais. A area dos
picos do SO e do SO, aumentou de 15 e 41, respectivamente, no AC, para 84 e
200, no ACSA1. Este facto deve-se a introducdo de grupos funcionais contendo
enxofre como tiodis, acidos sulfénicos, sulfoxidos e/ou grupos sulfona e sulfuretos na
superficie do ACSA1 apds o tratamento com Aacido sulfurico do AC, que se
decompde libertando as espécies SO e SO, [58]. E de notar que a amostra inicial de
carvdao (AC) possui uma concentracdo nao desprezavel de grupos superficiais
contendo enxofre, que sdo removidos no tratamento com o HNOs, mas o

tratamento com perodxido de hidrogénio ndo afecta a concentragao destes grupos.

Tabela 4 — Concentragdes de CO, CO,, SO e SO, libertados durante os ensaios de TPD de todos os

carvoes activados estudados.

co CO, SO SO,
(£ 20 pumol.g?) (%20 pmol.g™) (%1 u.a.) (1 u.a.)

AC 1200 380 15 41
ACNA1 5140 3040 4
ACNA2 2160 740
ACHP 1560 480 14 40
ACSA1 1360 420 84 200
ACSA2 1380 430 97 250
ACSA3 1480 410 107 290
ACSA4 1380 390 67 190
ACSAS5 1650 390 80 210
ACSA6 2260 650 82 200

Ao analisar a Tabela 4 pode-se ainda verificar que o ACNA1 apresenta uma

concentracdo de grupos que se decompdem na forma de CO 2.4 vezes superior a
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amostra ACNA2 e que apresenta uma concentragdao de grupos que se decompdem
na forma de CO, 4.1 vezes superior @ amostra ACNA2. No grupo dos carvdes
tratados com acido sulfurico é evidente o aumento da concentracdo dos grupos SO
e SO, com o aumento da concentracdo de acido sulflrico e uma diminuicdo com o
aumento da temperatura do tratamento.

De notar o grande aumento dos sinais CO e CO, na amostra ACSA6, quando
comparada com a amostra ACSAL.

Em suma, as diferencas observadas nas caracteristicas acido/base dadas nas
Tabelas 3 e 4 sao principalmente devido ao aumento na concentragcao de grupos
como acidos carboxilicos e fendis no ACNA1 e ACNA2 e no aumento da

concentracdo de grupos contendo enxofre nos ACSAi (i = 1, ..., 6).

3.1.2. FTIR

Os espectros FTIR de algumas amostras representativas dos carvOes
activados estudados podem ser vistos nas Figuras 16 a 18.
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Figura 16 - Espectro FTIR de algumas amostras representativas dos carvoes activados estudados.

Ao observar a Figura 16 destaca-se uma banda a 2921 cm™* que é atribuida
a grupos acidos carboxilicos, visivelmente mais intensa no espectro FTIR do
material ACNA1 e menos intensa no caso do material AC, o que vai de encontro aos
resultados obtidos nos ensaios de TPD (ACNA1 > ACHP > ACSA1 >AC). As bandas
entre 1750 e 1600 cm™ s3o atribuidas a lactonas (C=0) e anidridos carboxilicos. A
banda a 1380 cm™ é devida a existéncia de grupos C - O - H e resultantes das
vibragdes axiais C-O e angular OH. Estudos efectuados demonstram que o

tratamento com acido nitrico introduz no carvdo activado pequenas quantidades de
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grupos NO,, as bandas que correspondem a esta vibracao v(C-N) situam-se
aproximadamente a 1240 cm™ [61]. Na Figura 16 é evidente a presenca dessa

banda a 1257 cm™ no ACNA1, uma vez ter sido o Unico tratado com acido nitrico.

100
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T T T T T
3000 24500 2000 I 1500 1000
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Figura 17 - Espectro FTIR dos carvdes activados tratados com &cido nitrico.

Na Figura 17 sdao comparados os espectros do ACNA1 e ACNA2 carvoes
activados tratados com acido nitrico, mas em diferentes condicdes, pode-se
verificar que a banda correspondente aos grupos acido carboxilico (2921 cm™) é
maior no ACNA1, tal como esperado, uma vez que este sofreu um tratamento mais
severo, contacto directo com o &cido nitrico, tendo sido introduzido um maior
numero de grupos carboxilicos, comprovado também pelos ensaios de TPD. O
ACNA1 apresenta também uma banda a 1257 cm™ mais pronunciada quando
comparada com o ACNA2.
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Figura 18 - Espectro FTIR de carvles activados tratados com acido sulfurico.

Ao analisar a Figura 18 verifica-se algumas dificuldades em identificar as
bandas correspondentes aos grupos sulfonas e sulféxidos, que se encontram entre

1300 - 1000 cm™, devido em parte a possivel baixa concentragdo deste tipo de
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grupos na superficie dos materiais, quando comparada com a concentracdo de
outros tipos de grupos. Por outro lado, a linha de base na regiao referida parece

mascarar a possivel observacao de bandas.

3.1.3. Isotérmicas de adsorcao de N, a 77 K

A representacao grafica das isotérmicas de adsorgao de N, a 77 K de alguns

carvOes activados representativos apresenta-se na Figura 19.
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Figura 19 - Isotérmicas de adsorcdo-desorcdo de N, a 77 K.

Pela andlise da Figura 19 observa-se que as isotérmicas de adsorcgdo-
desorcdo sdao todas muito semelhantes. Como o carvao activado tratado com acido
nitrico € o que apresenta menor area especifica é também o que adsorve um menor
volume de N,. De referir que todos os materiais apresentam histerese no ramo de

desorcao, indicativo da presenca de mesoporos na sua estrutura porosa [40].

Os resultados da analise das isotérmicas de adsorgdo de N, a 77 K de alguns

carvOes activados representativos encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Areas especificas de algumas amostras representativas dos carvBes estudados, obtidas por

analise de isotérmicas de adsorcdo de N, a 77 K.

SBET (ﬂ: 5 mZ/g)

AC 870
ACNA1 835
ACHP 850
ACSA1l 840
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Pela andlise da Tabela 5 observa-se que, apesar do carvdo tratado com
acido nitrico ser o que apresenta uma maior diminuicdo da area especifica quando
comparado com o carvao activado original, pode-se dizer que os tratamentos
liquidos a que o carvao original foi sujeito ndo tém uma influéncia significativa nas
propriedades texturais dos materiais resultantes. No caso do ACNA1, a sua &area

especifica ndo difere mais de 5% da area especifica do AC.

3.2. "Screening” dos Catalisadores

Nos ensaios de seleccdo dos materiais mais promissores para utilizagdo no
processo CWPO, foram considerados dois tipos de mecanismos de remocao: (i)

adsorcdo e (ii) reacgao.

3.2.1. Ensaios de Adsorgao

Podemos definir a adsor¢cdo como um fendmeno de transferéncia de massa
de um soluto, presente numa fase liquida, para a superficie porosa de uma fase
sOlida, através da interacgdo fisica ou quimica das moléculas do soluto com a
superficie do sélido.

A adsorcdo em carvao activado é um processo muito conhecido e estudado
para a remocdo de poluentes organicos. A maioria dos trabalhos sobre adsorcdo em
carvao activado tratam fundamentalmente das relagdes entre as suas propriedades
texturais e a capacidade de adsorcdo. Recentemente comecaram a surgir alguns
trabalhos em que a quimica superficial apresenta grande importancia [62, 63]. Os
resultados obtidos, nos ensaios de adsorcdo do corante Chromotrope 2R mais

representativos com alguns dos carvdes testados apresentam-se na Figura 20.
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Figura 20 - Representagdo grafica da remogao por adsorgdo do corante Chromoptrope 2R usando
carvles activados representativos. [corante] = 100 mg/L, [catalisador] = 0.5 g/L, pH = 3 e T =50°C.
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Da analise da Figura 20 observa-se que a extensdo da adsorcdo varia com o
carvao activado utilizado. Pode-se verificar que o carvao activado que apresenta
pior resultado é o tratado com &cido nitrico, removendo apenas 3% de corante
ap6s 150 min, sendo o carvdo original o que apresenta maior adsorcdao, mais
concretamente, verificou-se uma remogao 5.3 vezes maior (16%) que no material
tratado com &acido nitrico. Esta diferenca de remocao deve-se, principalmente, aos
tratamentos efectuados nos carvdes activados, ou seja, a sua quimica superficial e
nao as suas propriedades texturais, uma vez que ndo existem diferencas
significativas nas dareas especificas dos carvdes activados, como referido

anteriormente na analise das isotérmicas de adsorcao de N, a 77 K.

3.2.2. Ensaios de Reacgao

Para avaliar o efeito da reaccao na remocao do corante Chromotrope 2R,
foram realizados varios ensaios nas mesmas condicdes de adsorcdo mas com a
adicdo de peroxido de hidrogénio. Apds se iniciar a reaccdo foram retiradas
amostras em determinados periodos de tempo de forma a quantificar a remogdo do
corante. Os resultados obtidos em ensaios reaccionais usando alguns carvoes

activados representativos como catalisador, apresentam-se na Figura 21.
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Figura 21 - Representacdo grafica da remocgdo do corante Chromotrope 2R nos ensaios reaccionais
usando catalisadores representativos. [H,0,] = 34.6 mM, [corante] = 100 mg/L, [catalisador] = 0.5 g/L,
pH = 3 e T =500°C.

Na Figura 22 apresentam-se para efeitos de comparacdo os resultados ja

apresentados nas Figuras 20 e 21 obtidos nos ensaios de adsorcdo e de reacgao

com materiais representativos.
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Figura 22 - Comparacgdo dos resultados obtidos nos ensaios de adsorgdo e de reacgao apresentados
nas Figuras 20 e 21.

Ao observar a Figura 22 é evidente que a contribuicdo da adsorcdo na
remocdo do corante ndo é desprezavel. Contudo a introducdo de perdxido de
hidrogénio no sistema reaccional leva a um aumento significativo na remogdo do
corante, efeito particularmente evidente nos ensaios realizados com carvao
activado tratado com Aacido sulfirico. Dos varios ensaios efectuados observa-se que
a contribuicdo de adsorcdo na remocdo total do corante Chromotrope 2R nos varios
materiais é de aproximadamente 33%.

A Tabela 6 é uma sintese dos resultados de adsorcao, de reacgao e das
respectivas velocidades de remocao inicial, obtidos nos ensaios de todos os

materiais preparados.

Tabela 6 — Tabela resumo das remog6es do corante Chromotrope 2R por adsorgdo e por reacgdo e as

respectivas velocidades de remogdo inicial, obtidos nos ensaios de todos os materiais preparados.

Remogao Adsorgao Remocao Reacgdo Velocidade Velocidade
(%) (%) Adsorcédo Reaccao
Catalisador | 60 min 150 min 60 min 150 min  (Mgck-g™'.min™") (Mgcr.g™*.min)

AC 12 16 17 24 0.70 0.95
ACNA1 2 3 13 18 0.17 0.63
ACNA2 6 7 16 26 0.37 0.90
ACHP 6 6 14 22 0.44 0.77
ACSA1l 10 11 25 36 0.78 1.45
ACSA2 8 8 20 32 0.67 0.91
ACSA3 9 11 22 30 0.56 1.18
ACSA4 9 12 22 33 0.52 1.27
ACSAS5 6 9 21 32 0.50 1.21
ACSA6 5 9 21 32 0.11 1.28
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Ao analisar a Tabela 6 verifica-se que os carvdes activados tratados com
acido sulfurico sdo os que removem maior quantidade de corante. Dentro desses é
evidente o melhor desempenho do carvao tratado com acido sulfurico 5M a 353K
(ACSA1), ja referido anteriormente. Daqui conclui-se que este carvao é o mais
promissor na degradacdo do corante, tendo sido seleccionado para estudos
posteriores.

Analisando os valores da velocidade inicial de remocdo do corante
Chromotrope 2R apresentados na Tabela 6, observa-se que o carvao activado que
apresenta maior velocidade inicial de adsorgdo é o ACSA1 (0.78 mgcsk.gt.min™),
sendo as velocidades iniciais de adsorcao obtida com os carvdes activados tratados
com acido nitrico e com acido sulflirico concentrado 423 K os valores mais baixos
de todo o conjunto de materiais testados. O baixo desempenho destes carvdes na
adsorcao do corante Chromotrope 2R deve-se ao seu valor de PZC (PZC=2), pois
este &€ mais baixo do que o pH da solucdo em que se encontrava (pH=3). Desta
forma, a superficie do carvdo é carregada negativamente e o corante, sendo
anionico em solugdo, sofrera repulsdo na proximidade da superficie do carvéo,
inibindo assim a sua adsorcdo [46]. Quando o PZC é superior ao pH da solucdo, a
superficie do carvdo ficara carregada positivamente, favorecendo o processo de
adsorcdo do corante anidnico por atraccdo electrostatica [46]. A influéncia do PZC
de carvOes activados na adsorcdo de corantes anidnicos e catidnicos estd bem
documentada na literatura [64]. A maior velocidade inicial de adsorcao obtida com
o carvao activado ACSA1 pode ser explicada pela presenca de grupos contendo
enxofre na sua superficie, nomeadamente grupos acido sulfénico, grupos funcionais
de elevada hidrofilicidade, que promovem o contacto entre a solucdo de corante e a
superficie do carvao activado (quando pH > PZC).

Analisando agora os resultados obtidos nos ensaios reaccionais, observa-se
gue o carvao activado que apresenta maior valor de velocidade inicial &,
novamente, o tratado com acido sulfirico 5 M a 353 K (ACSA1) (1.45 mgcx.g
. min) e o que apresenta o valor mais baixo, o tratado com &cido nitrico por
contacto directo (ACNA1) (0.63 mgcr.gt.min'!). Novamente, existe uma correlagdo
entre as velocidades de remogdo e a natureza acida dos carvdes. Desta forma é
evidente que os grupos contendo enxofre desempenham um papel importante na
remocao do corante, o que pode ser explicado, ndo s6 pelo caracter hidrofilico de
grupos como acidos sulfénicos, que permitem o contacto entre a solucdo e a
superficie do carvao, aumentando desta forma a adsorcdo do corante e das
moléculas de perdxido de hidrogénio, mas também, pelo caracter reactivo dos
grupos tiol, importantes na promogdo da decomposicdo do perdxido de hidrogénio,

reacgdo indispensavel para a producdo de radicais hidroxilo.
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Com o objectivo de avaliar a actividade de cada amostra de carvao activado
na decomposicdo de perdéxido de hidrogénio, foram realizados ensaios de
decomposicao nas mesmas condicdes experimentais descritas para os ensaios de

reaccao, mas sem a adicdao do corante.

3.3. Ensaios de Decomposicao de Peroxido de Hidrogénio

Os resultados dos ensaios de decomposicdo de perdxido de hidrogénio,
realizados com amostras de carvao activado representativos, sdo mostrados na
Figura 19, sendo evidenciado que a decomposicao de perdxido de hidrogénio é
fortemente influenciada pelo carvao utilizado e, consequentemente, pela sua
guimica superficial. De referir que a performance dos carvées activados testados
aumenta na mesma ordem que a actividade encontrada anteriormente para a
remocdo do corante nos ensaios reaccionais, ou seja, ACSA1> AC> ACHP> ACNA1,
permitindo concluir que os tratamentos com o Aacido nitrico e peroxido de
hidrogénio diminuem a actividade do carvao original, enquanto que a presenga de
grupos contendo enxofre na superficie do carvao ird beneficiar a reaccao. Por outro
lado conclui-se ainda que, apesar da eficiéncia da decomposicdo do perdxido de
hidrogénio usando os materiais AC e ACSA1l ser similar (Figura 23), como o
material ACSA1 promove uma maior remogdao por reaccdo que o material AC, o
carvao activado tratado com acido sulfurico aumenta a eficiéncia da reacgao entre

os radicais hidroxilo gerados, quando comparado com o carvao original.
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Figura 23 - Representagdo grafica da decomposicdo do perdxido de hidrogénio sobre amostras

representativas de carvdes activados.

Nos subcapitulos seguintes seguem-se estudos efectuados somente com o

carvao mais promissor (ACSA1).
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3.4. Ensaios de Estabilidade

Com a finalidade de avaliar a capacidade de reutilizacdo do carvao ACSA1,
tratado com acido sulfurico, foram efectuados ensaios de estabilidade considerando
a sua utilizagdo em reacgGes sucessivas. Apos a 12 reacgdo, o material foi
recuperado, lavado e seco em estufa a 383 K durante 18 horas, sendo de seguida
utilizado num novo ensaio, considerando as mesmas condicdes do 1° ensaio. O
procedimento de recuperacdo foi repetido 3 vezes. Os resultados obtidos

encontram-se na Figura 24.
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Figura 24 - Representacdo grafica dos resultados de reutilizagdo do carvado activado ACSA1.

Observa-se que existe uma diminuicdo da remocao do corante do 1° para o
20 ensaio (aproximadamente 25%), o que ja ndo acontece nos ensaios seguintes.
Se considerarmos que o efeito da adsorgdo no 1° ensaio é significativo para a
remocao do corante (aproximadamente 33%), pode-se explicar a perda de
remocdo no 2° ensaio pela adsorcdo de compostos orgdnicos na superficie do
carvao durante o 19 ensaio, que ndo foram devidamente eliminados no processo de
recuperacao do carvao. Como consequéncia, nos ensaios seguintes o carvao ja
possui poluente organico adsorvido na superficie do carvao, pelo que a remogdo
observada é essencialmente devido a remogao por reacgao. Conclui-se assim que o
material ACSA1 apresenta boas caracteristicas de estabilidade para ser considerado
em ensaios sucessivos, uma vez que o seu desempenho s6 é diminuido pela

redugao da sua capacidade de adsorgao.

3.5. Estudo da Influéncia da Concentragao de Peroxido de Hidrogénio

A presencga de peroxido de hidrogénio é crucial para a eficiéncia do processo,

uma vez que é necessaria a existéncia do mesmo para que ocorra reacgao.
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Para avaliar o efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio, foram
efectuados ensaios variando a concentracdo de perdxido de hidrogénio entre 17.3 e
173 mM e mantendo a temperatura a 50°C, a concentracao de catalisador em 0.5

g/L e o pH em 3. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores da remogdo do corante modelo obtido apds 150 min de reacgdo, considerando
diferentes concentragées de perdxido de hidrogénio.

[H20,] mM % Remogao
17.3 30
34.6 25
69.2 23
138 22
173 21

Verifica-se que a eficiéncia do processo aumenta com a diminuicdo da
dosagem de perdéxido de hidrogénio. Com uma concentracdo de 17.3 mM foi
possivel uma remogdo de 30% apds 150 min de reacgdo, mais 5% do que o
conseguido com a concentracao (34.6 mM) utilizada nos restantes estudos. Quando
a concentracdo de perdxido de hidrogénio é demasiado elevada, a eficiéncia do
processo diminui devido ao excesso de perdxido de hidrogénio no meio reaccional,
o0 qual, por um lado, compete com o poluente pelos radicais hidroxilo (Figura 8),
diminuindo desta forma a concentracao de radicais hidroxilo no meio reaccional e
assim a eficiéncia da reacgdo. Por outro lado, o perdxido de hidrogénio compete
com as moléculas de poluente na adsorcdo deste a superficie do catalisador, passo
essencial para promover a reaccao de superficie entre a molécula de corante e os
radicais hidroxilo gerados na vizinhanca. Ndo foi detectado, mas deverd haver uma
concentracdo minima de peréxido de hidrogénio, abaixo da qual, a remogao
diminuird por haver perdoxido de hidrogénio insuficiente para promover a reacgao.
Recordar que a quantidade de perdxido de hidrogénio adicionada corresponde a um
excesso de aproximadamente 5x da quantidade de perdéxido de hidrogénio

teoricamente necessaria para mineralizar totalmente o corante.

3.6. Estudo da Influéncia da Concentracao de Catalisador

Para avaliar o efeito da concentragdo de catalisador no processo foram
efectuados ensaios com concentragdes a variar entre 0.5 e 2 g/L. Os resultados

encontram-se na Figura 25.

44



C/Co

——0,5g/L
02 | —-—1g/L
1,5g/L
0 1 1 ) —e—2g/L
0 50 100 150

t (min)

Figura 25 - Representacdo grafica do efeito da concentragdo do catalisador ACSA1 na remogéao do

corante Chromotrope 2R.

A andlise dos resultados obtidos permite concluir que a concentragdo de
carvao influéncia de forma significativa a remocdo do corante que é tanto maior
guanto maior for a concentracao de carvao. O melhor resultado foi conseguido com
uma concentracdo de 2 g/L. O aumento da concentracdo de catalisador leva a um
aumento da superficie disponivel para adsorcdo de corante, para a adsorcdo e
decomposicdo de perdéxido de hidrogénio e consequentemente para uma maior

remocdo de corante.

3.7. Estudo da Influéncia do Tamanho de Particula de Catalisador

Com o objectivo de analisar a importancia dos efeitos de transferéncia de
massa interna, ou seja difusdo dos reagentes nos poros do catalisador, foram
efectuados ensaios com diferentes tamanhos de particulas (@), nomeadamente:
0.850mm < ¢, 0.425mm < ¢ < 0.850mm, 0.250mm < ¢ < 0.425mm e

0.106mm < ¢ < 0.250mm . Os resultados obtidos encontram-se na Figura 26.
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O 1 1 J mm
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Figura 26 — Representacdo grafica dos ensaios com diferentes tamanhos de particulas.
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De acordo com o estudo efectuado, verifica-se que, quanto menor o
tamanho de particula maior a remocdo de corante, o que evidencia a forte
influencia da resisténcia a transferéncia de massa interna no processo de remogao.
Na literatura podemos encontrar documentado a utilizacgdo de tamanhos de
particulas mais pequenas para a obtencdao de amostras homogéneas [40, 42, 44].
Na implementacdao de um processo real continuo de CWPO, a escolha do tamanho
de particula adequado deve ter em consideracdao o balanco existente entre maior
remocao e maior operacionalidade. Tamanhos de particulas menores permitem uma
maior remocao de poluente, devido a reducdo dos fendmenos de transferéncia de
massa interna, contudo, a sua maior compactacao num leito catalitico, conduzem a
uma maior queda de pressao, causando problemas operacionais na movimentagao

do fluido reaccional.

3.8. Optimizagdo das Condig6es Experimentais

Nas seccOes anteriores verificou-se que a concentracdo de peroxido de
hidrogénio, a concentracdo de catalisador e o tamanho de particula sdo factores
importantes para a eficiéncia do processo. Para se conseguir uma maior remocao
de corante procedeu-se a um ensaio com uma concentracdo de perdéxido de
hidrogénio 17.3 mM, uma concentracdo de carvdo de 1.5 g/L e um tamanho de
particulas entre 0.106 mm e 0.250 mm. Os resultados obtidos encontram-se na
Figura 27, comparados com os resultados obtidos com o mesmo catalisador no
“screening” catalitico e na utilizacdo de um tamanho de particula idéntico, mas em
condicdes ndo optimizadas. E possivel nas condicdes optimizadas obter uma

remocdo de corante de 99% apods 150 min de reacgdo.
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0 50 100 150
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Figura 27 - Comparagdo de ensaios realizados com os parametros estudados optimizados e ensaios

sem essa optimizacao.
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4. Conclusoes

O objectivo deste trabalho consistiu no estudo de catalisadores de carvao
activado para a remogao de um corante modelo (Chromotrope 2R).

A caracterizagcdo da superficie dos diferentes materiais cataliticos estudados
(carvao original, carvles tratados com acido nitrico, carvao tratado com perdxido
de hidrogénio e carvoes tratados com acido sulfurico), revelou que o ACNA1
apresenta um caracter fortemente acido (PZC = 2), sendo a concentracdo de
centros activos acidos, determinada pelo método de titulacdo acido/base, do ACNA1
(1.01 mmol/g) 2.8 vezes maior do que no AC (0.36 mmol/g). O tratamento com
peroxido de hidrogénio ndo mostrou diferencas significativas em relacdo ao AC. Os
tratamentos com acido sulflrico conduziu a carvoes essencialmente acidos, devido
principalmente a introdugao de grupos acidos contendo enxofre, como grupos acido
sulfénico e tidis.

A andlise dos resultados de TPD fornece informacdes relativamente as
alteracdes dos grupos contendo oxigénio na superficie dos carvoes. Desta forma
pode-se verificar que o carvao tratado com HNO; apresenta uma maior libertacao
de espécies CO e CO,, quando comparada com o carvao original (AC). Estes
resultados justificam os valores elevados da acidez pois a maioria dos grupos que
se podem encontrar tem caracter acido. A introducdo de grupos funcionais como
CO e CO, na superficie dos materiais e ACHP e ACSA1 é bastante modesto, o que
explica o ligeiro aumento da acidez do ACHP quando comparado com AC.

Os espectros de TPD do SO e SO, evidenciam que a concentragao das
espécies SO e SO, no ACSA1 é muito significativa quando comparado aos outros
materiais. Este facto deve-se a introdugao de acido sulfénico, sulféxido e/ou grupos
sulfona e sulfeto na superficie do ACSA1 apds o tratamento com acido sulfdrico do
AC, que decompde-se libertando as espécies SO e SO,

ApOs a caracterizacdo dos materiais cataliticos procedeu-se ao “screening”
de catalisadores, com o objectivo de determinar qual o material que proporciona
uma maior remocao do corante Chromotrope 2R. Como resultado deste estudo
verificou-se que o ACSA1 apresenta uma remocao de 36%, mais 2 e 1.5 vezes
superior a remocdo conseguida com o ACNA1 e com o AC, respectivamente, tendo-
se concluido que a quimica superficial dos materiais tem grande influéncia na

eficiéncia do processo.
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Por tudo o que foi apresentado, pode-se concluir que a remogdao de corante
aumenta com:

- 0 aumento do PZC, porque quando o PZC é maior que o pH da solucdo a
superficie do carvao activado encontra-se carregada positivamente favorecendo,
assim, a adsorcdo do corante anidnico por forcas electrostaticas;

- a presenca de grupos funcionais contendo enxofre, devido a grande
afinidade entre os reagentes da fase aquosa e a superficie do carvao activado,
favorecendo assim a producdo de radicais hidroxilo (passo esséncia da reacgao).

Apds se verificar que o material ACSA1 apresentava maior remogao do
corante foi estudada a sua estabilidade para a utilizacdo em ensaios consecutivos e
o efeito de varios pardmetros na eficiéncia do processo de remocdo, a concentracao
de perdxido de hidrogénio, a concentracdo de catalisador e o tamanho de particula.
Estes estudos levaram a conclusdao que as condigdes Optimas que maximizam a
eficiéncia do processo sdo: concentracdo de perdxido de hidrogénio de 17.3 mM,
concentracao de catalisador de 2 g/L e tamanho de particula entre 0.106 e 0.250

mm.
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5. Propostas de Trabalho Futuro

A realizacdo deste trabalho permitiu retirar algumas ideias para o
desenvolvimento de um trabalho futuro. De seguida apresentam-se algumas

propostas:

1. Para a determinacdo da CQO efectuar a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio residual com uma maior concentracdo de agente de

decomposicdo (Mn0O,) da utilizada neste trabalho;

2. Efectuar todos os ensaios com particulas de didmetro entre 0.106 e 0.250
mm, uma vez que os efeitos difusionais demonstraram ter uma grande

importancia na remocdo do corante;

3. Simular efluentes reais pela combinacdo de varios corantes e sais, para
entender de que forma os diferentes componentes afectam o processo de

remocao;

4. Aplicar os carvdes activados no tratamento por peroxidacdao catalitica de

efluentes reais;
5. Compreender os mecanismos envolvidos na decomposicdo de perdéxido de

hidrogénio e na degradacdao simultdnea de poluentes corados, detectando

intermediarios da reaccdo e desenvolver modelos cinéticos adequados.

49



6. Referéncias Bibliograficas

[1]
(2]
(3]
(4]

(5]
(6]
(7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Claudia C.I. Guaratini and Maria Valnice B. Zanoni, Corantes téxteis. Quimica Nova,
2000. 23: p. 71-78.

Frank P., Van der Zee, Anaerobic azo dye reduction. PHD thesis. 2002, Wageningen
Universiteit.

Tanaka K., K. Padermpole and T. Hisanaga, Photocatalytic degradation of commercial
azo dyes. Water Research, 2000. 34(1): p. 327-333.

Mohan, N., N. Balasubramanian, and C.A. Basha, Electrochemical oxidation of textile
wastewater and its reuse. Journal of Hazardous Materials, 2007. 147(1-2): p. 644-
651.

Esteves M.F., Descoloracdo de efluentes de tinturaria por oxidagdo electroquimica, in
8@ Conferéncia Nacional do Ambiente. 27 a 29 de Outubro de 2004: Lisboa.

K.V. Radha , V. Sridevi and K. Kalaivani, Electrochemical oxidation for the treatment
of textile industry wastewater. Bioresource Technology, 2008. 100: p. 987-990.
Anastasios Sakalis, Konstantinos Mpoulmpasakos, Ulrich Nickel, Konstantinos
Fytianos and Anastasios Voulgaropoulo, Evaluation of a novel electrochemical pilot
plant process for azodyes removal from textile wastewater. Chemical Engineering
Journal 2005. 111: p. 63-70.

Neyens E. and J. Baeyens, A review of classic Fenton's peroxidation as an advanced
oxidation technique. Journal of Hazardous Materials, 2003. 98(1-3): p. 33-50.
Esplugas S., J. Gimenez, S. Contreras, E. Pascual and M. Rodriguez, Comparison of
different advanced oxidation processes for phenol degradation. Water Research,
2002. 36(4): p. 1034-1042.

Edna Almeida, Marcia Regina Assalin, Maria Aparecida Rosa and Nelson Duran,
Tratamento de efluentes industriais por processos oxidativos na presenca de ozénio.
Quimica Nova, 2004. 27(5): p. 818-824.

N. Azbar and K. Kestioglu Comparison of various advanced oxidation processes and
chemical treatment methods for COD and color removal from a polyester and acetate
fiber dyeing effluent. Chemosphere, 2004. 55: p. 35-43.

Tezcanli-Guyer G. and N.H. Ince, Individual and combined effects of ultrasound,
ozone and UV irradiation: a case study with textile dyes. Ultrasonics, 2004. 42(1-9):
p. 603-609.

Saien J. and A.R. Soleymani, Degradation and mineralization of Direct Blue 71 in a
circulating upflow reactor by UV/TiO, process and employing a new method in kinetic
study. Journal of Hazardous Materials, 2007. 144(1-2): p. 506-512.

Herrmann J.-M., Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and applications to the
removal of various types of aqueous pollutants. Catalysis Today, 1999. 53: p. 115-
129.

Borker P. and A.V. Salker, Photocatalytic degradation of textile azo dye over Ce;.
«SnO, series. Materials Science and Engineering B-Solid State Materials for
Advanced Technology, 2006. 133(1-3): p. 55-60.

Chen G., G.E. Hoag, P. Chedda, F. Nadim, B.A. Woody, and G.M. Dobbs, The
mechanism and applicability of in situ oxidation of trichloroethylene with Fenton's
reagent. Journal of Hazardous Materials, 2001. 87(1-3): p. 171-186.

A. Quintanilla, J.A. Casas and J.]J. Rodriguez, Phenol oxidation by a sequential
CWPO-CWAO treatment with a Fe/AC catalyst. Journal of Hazardous Materials,
2007. 146: p. 582-588.

Chamarro E., A. Marco and S. Esplugas, Use of Fenton reagent to improve organic
chemical biodegradability. Water Research, 2001. 35(4): p. 1047-1051.

Neamtu M., A. Yediler, I. Siminiceanu and A. Kettrup, Oxidation of commercial
reactive azo dye aqueous solutions by the photo-Fenton and Fenton-like processes.
Journal of Photochemistry and Photobiology a-Chemistry, 2003. 161(1): p. 87-93.
Idil A., Alaton and Senem Teksoy, Acid dyebath effluent pretretment using Fenton's
reagent: Process optimization, reaction kinetics and effect on acute toxicity. Dyes
abd Pigments, 2007. 73: p. 31-39.

Koprivanac N., Hrvoje Kusic and A.L. Bozic, Fenton type processes for minimization
of organic content in coloured wastewaters: Part I: Processes optimization. Dyes and
Pigments, 2006. 74: p. 380-387.

Arnold S.M., Hickey W.]. and Harris R.F., Degradation of atrazine by fentons reagent
- condition optimization and product quantification. Environmental Science &
Technology, 1995. 29(8): p. 2083-2089.

50



[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Jian-Hui Sun, Sheng-Peng Sun, Guo-Liang Wang and L.-P. Qiao, Degradation of azo
dye Amido Black 10B in aqueous solution by Fenton oxidation process. Dyes and
Pigments, 2006. 74: p. 647-652.

M. Muruganandham, Decolourisation of reactive Orange 4 by Fenton and photo-
Fenton oxidation technology. Dyes and Pigments, 2004. 63: p. 315.

Kuo W.G., Decolorizing dye wastewater with Fenton's reagent. Water Research,
1992. 26(7): p. 881-886.

M.C. Lu, C.H. Liao, W.P. Ting and R.Y. Huang, Influence of pH on the dewatering of
activated sludge by Fenton’s reagent. Water Science Technology, 2001. 44(10): p.
327-332.

Erwan Guélou, Joél Barrault, Jeanine Fournier and Jean-Michel Tatibouét, Active iron
species in the catalytic wet peroxide oxidation of phenol over pillared clays
containing iron. Applied Catalysis B: Environmental 2003. 44: p. 1-8.

C.B. Molina, J.A. Zazo and J.J. Rodriguez, A comparison of Al-Fe and Zr-Fe pillared
clays for catalytic wet peroxide oxidation. Chemical Engineering Journal 2006. 118:
p. 29-35.

Ramirez J.H., C.A. Costa, L.M. Madeira, G. Mata, M.A. Vicente, M.L. Rojas-Cervantes,
A.]J. Lopez-Peinado and R.M. Martin-Aranda, Fenton-like oxidation of Orange II
solutions using heterogeneous catalysts based on saponite clay. Applied Catalysis B-
Environmental, 2007. 71(1-2): p. 44-56.

Hrvoje Kusic, Natalija Koprivanac and Sanja Papic, Fenton type processes for
minimization of organic content in coloured wastewaters. Part II: Combination with
zeolites. Dyes and Pigments 2007. 74: p. 388-395.

Neamtu M., C. Catrineseu and A. Kettrup, Effect of dealumination of iron(III)-
exchanged Y zeolites on oxidation of Reactive Yellow 84 azo dye in the presence of
hydrogen peroxide. Applied Catalysis B-Environmental, 2004. 51(3): p. 149-157.
Neamtu M., C. Zaharia, C. Catrinescu, A. Yediler, M. Macoveanu and A. Kettrup, Fe-
exchanged Y zeolite as catalyst for wet peroxide oxidation of reactive azo dye Procion
Marine H-EXL. Applied Catalysis B-Environmental, 2004. 48(4): p. 287-294.

Nair B.U., Jonnalagadda Raghava Rao, Rathinam Aravindhan and N. Fathima, Wet
oxidation of acid brown dye by hydrogen peroxide using heterogeneous catalyst Mn-
salen-Y zeolite: A potential catalyst. Journal of Hazardous Materials, 2006. 138: p.
152-159.

Rey-May Liou, Mu-Ya Hung, Chin-Shan Hsu and Juin-Yih Lai, Fe (III) supported on
resin as effective catalyst for the heterogeneous oxidation of phenol in aqueous
solution. Chemosphere, 2005. 59: p. 117-125.

Zazo J.A., 1.A. Casas, A.F. Mohedano and J].]J. Rodriguez, Catalytic wet peroxide
oxidation of phenol with a Fe/active carbon catalyst. Applied Catalysis B-
Environmental, 2006. 65(3-4): p. 261-268.

A. Rey, J.A. Casas, J.A. Zazo , A. Bahamonde and J.). Rodriguez, Catalytic wet
peroxide oxidation of phenol over Fe/AC catalysts: Influence of iron precursor and
activated carbon surface. Applied Catalysis B: Environmental, 2008.

Graga M.B. Soares, Romana Sulakova and R. Hrdina, Oxidation of azo textile soluble
dyes with hydrogen peroxide in the presence of Cu(ll)-chitosan heterogeneous
catalysts. Dyes and pigments, 2005. 73: p. 19-24.

Joseph J. Pignatello, Esther Oliveros and A. MacKay, Advanced oxidation processes
for organic contaminant destruction based on the Fenton reaction and related
chemistry. Critical Reviews in Environmental Science and Technology, 2006. 36: p.
1-84.

Luiz C.A. Oliveira, Cristina N. Silva, Maria I. Yoshida and Rochel M. Lago, The effect
of H, treatment on the activity of activated carbon for the oxidation of organic
contaminants in water and the H202 decomposition. Carbon, 2004. 42: p. 2279-
2284.

J.A. Casas, J.A. Zazo, J.J. Rodriguez, A. Rey, M. Faraldos and A. Bahamonde, Role of
the activated carbon surface on catalytic wet peroxide oxidation. Ind. Eng. Chem.
Res., 2008. 47: p. 8166-8174.

F. Lucking, M. Jank and A. Ritter, Iron powder, graphite and activated carbon as
catalysts for the oxidation of 4 - chlorophenol with hydrogen peroxide in aqueous
solution. Water Research, 1998. 32: p. 2607-2614.

V.P. Santos, M.F.R. Pereira, P.C.C. Faria and J].J.M. Orfao, Decolourisation of dye
solutions by oxidation with H,O, in the presence of modified activated carbons.
Journal of Hazardous Materials, 2009. 169: p. 736-742.

Anett Georgi and F.-D.K., Interaction of adsorption and catalytic reactions in water
decontamination processes. Part I. Oxidation of organic contaminants with hydrogen

51



[44]

[45]

[46]
[47]
[48]
[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]
[61]

[62]

[63]

[64]

peroxide catalyzed by activated carbon. Applied Catalysis B: Environmental, 2005.
58: p. 9-18.

Hsu-Hui Huang, Jong-Nan Chen and Cheng-Te Lee, Catalytic decomposition of
hydrogen peroxide and 4-chlorophenol in the presence of modified activated carbons.
Chemosphere, 2003. 51: p. 935-943.

Dantas T.L.P., V.P. Mendonca, H.]. Jose, A.E. Rodrigues and R. Moreira, Treatment of
textile wastewater by heterogeneous Fenton process using a new composite
Fe,Os/carbon. Chemical Engineering Journal, 2006. 118(1-2): p. 77-82.
Rodrigues-Reinoso F., The role of carbon materials in heterogeneous catalysis.
Carbon, 1998. 36: p. 159-175.

J.L. Figueiredo, M.F.R. Pereira, M.M.A. Freitas and J.J.M. Orfdo, Modification of the
surface chemistry of activated carbons. Carbon, 1999. 37: p. 1379-1389.
Moreno-Castilla C., Adsorption of organic molecules from aqueous solutions on
carbon materials. Carbon, 2004. 42: p. 83-94.

Noh Js and J. Schwartz, Estimation of the Point of Zero Charge of Simple Oxides by
Mass Titration. Journal of Colloid and Interface Science 1990: p. 130-157.

Francisco Villacafias, Manuel Fernando R.P., J].J.M. Orfao and J. L.Figueiredo.,
Adsorption of simple aromatic compounds on activated carbons. Colloid and Interface
Science, 2005. 293: p. 128-136.

Gomes H.T., Oxidagdo catalitica por via humida de poluentes orgénicos. 2002,
Universidade do Porto, FEUP. p. 27-29.

Shaobin Wang and G.Q.M. Lu, Effects of Acidic Treatments on the Pore and Surface
Properties of Ni Catalyst Supported on Activated Carbon. Carbon, 1998. 36: p. 283-
292.

Shaobin Wang, Antohony Coomes, F.Haghseresht and G.Q.Luc, The physical and
surface chemical characteristics of activated carbon and adsorption of Methylene Blue
from wastewater. Journal of Colloid and Interface Science, 2005. 284: p. 440-446.
M.V. Lopez-Ramon, C. Moreno-Castilla and F. Carrasco-Marin, On the
characterization of acidic and basic surface sites on carbons by various techniques.
Carbon, 1999. 37: p. 1215-1221.

J.J.M. Orfao, A.I.M. Silva, J.C.V. Perreira, S.A. Barata, I.M. Fonsecab, P.C.C. Faria
and M.F.R. Pereira, Adsorption of a reactive dye on chemically modified activated
carbons-Influence of pH. Journal of Colloid and Interface Science, 2006. 296: p.
480-489.

C. Moreno-Castilla , F. Carrasco-Marina and M.V.Lopez Ramon, Changes in surface
chemistry of activated carbons by wet oxidation. Carbon, 2000. 38: p. 1995-2001.
J.L. Figueiredo, Manuel F.R. Pereira, Maria M.A. Freitas and J].J.M. Orfao,
Characterization of active sites on carbon catalysts. Ind. Eng. Chem. Res., 2007. 46:
p. 4110-4115.

A.P.Terzyk, Further insights into the role of carbon surface functionalities in the
mechanism of phenol adsorption. Journal of Colloid and Interface Science, 2003.
268: p. 301-329.

Laila B. Khalil, B.S.G. and T.A.T., Decomposition of H,O, on activated carbon
obtained from olive stones. Journal of Chemical Technology and Biotechnology,
2001. 76: p. 1132 -1140.

Kang, Y.W., M.]J. Cho and K.Y. Hwang, Correction of hydrogen peroxide interference
on standard chemical oxygen demand test. Water Res., 1999. 33: p. 1247-1251.

P. Chingombe, B. Saha and R.J. Wakeman, Surface modification and characterisation
of a coal-based activated carbon. Carbon, 2005. 43: p. 3132.

P.C.C. Faria, J.J.M. Orfao, and M.F.R. Pereira, Adsorption of anionic and cationic dyes
on activated carbons with different surface chemistries. Water Research, 2004. 38:
p. 2043-2052.

Manuel Fernando R.P., Samanta F. Soares, Jose J].M. Orfao and J].L. Figueiredo,
Adsorption of dyes on activated carbons: influence of surface chemical groups.
Carbon, 2003. 41: p. 811-821.

Faria P.C.C, Orfao J.J.M, and Pereira M.F.R, Adsorption of anionic and cationic dyes
on activated carbons with different surface chemistries. Water Research, 2004. 38:
p. 2043-2052.

52



Anexo 1

Na Tabela Al apresentam-se os reagentes e materiais utilizados durante a
realizagao do trabalho.

Tabela Al - Reagentes utilizados no trabalho e respectiva pureza.

Reagentes Pureza
Acido Cloridrico 37 % (m/V)
Acido Sulfurico 96 - 98 % (m/V)

Etoxido de Sodio 96 % (m/V)

Permanganato de Potassio 99 % (m/V)

Oxido de Manganés 90 % (m/m)

Perdxido de Hidrogénio 30 % (m/V)
Dicromato de Potdssio 99.9 % (m/m)
Sulfato de Prata 99.5 % (m/m)

Sulfato de Mercurio 99 % (m/m)

Chromotrope 2R -
AC Norit Rox 0.8 -

Anexo 2

Devido as interferéncias do perdxido de hidrogénio na determinacgao da CQO,
foram realizados varios ensaios de decomposicdo do perdoxido de hidrogénio. A

neutralizagao foi efectuada com éxido de manganés.

Tabela A2 - Dados referentes ao estudo da decomposicdo do perdxido de

hidrogénio apds 15 min de reacgao ([H,0,]o = 34.6 mM).

[MnO,] g/L [H,0,] mM
0.4 4.2
0.8 1.1

1 0.3




Anexo 3

De seguida apresenta-se um exemplo de calculo dos centros activos acidos e

basicos para o carvao activado Norit Rox 0.8:

Centros activos acidos:

[HCI] = 0.02 M (solugio titulante)
[CHsNaO] = 0.02 M (concentracio inicial )
Volume de solucdo contendo C,HsNaO = 20 mL (solucdo a titular)

Volume de HCl gasto na titulacdo = 17.1 mL
Cy+ X Vyer = Ceyngo- X Ve,Hgnao

0.02 x 17.8E73 = Ceyhgo= X 20E73

CCZHSO_ = 0.0171M

Obtemos entdo, uma concentragao final na solugdo de ides C,HsO™ 0.0171M.

(Ce,asnao — Coyngo™) X 25E73

Meat

[Centros activos acidos] =

(0.02 — 0.0171) X 25E~3
0.2022

[Centros activos acidos] = = 0.359 mmol/g

A concentracdo de centros activos acidos na superficie do carvdo activado
Norit Rox 0.8 é de 0.359 mmol/g.

Centros activos basicos:

[NaOH] = 0.02 M (solucio titulante)
[HCI] = 0.02 M (concentracio inicial )
Volume de HCI solugao contendo = 20 mL (solugdo a titular)

Volume de NaOH gasto na titulacdo = 15.7 mL

Cy+ X Vyer = Cog~ X Vaon
Cy+ X 20E7%3 =0.02 X 15.7E 3
Cy+ = 0.0157M

Obtemos entdo, uma concentracdo final na solucdo de ides H* 0.0157M.

II



Crcl — Cy+) X 25E73
[Centros activos basicos] = (Crict = Cut)

Meat

[Cent . scidos] = (0.02 — 0.0157) x 25E 3
entros activos acidos| = 02017

= 0.530 mmol/g

A concentracdao de centros activos acidos na superficie do carvdo activado
Norit Rox 0.8 é de 0.530 mmol/g.
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