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Resumo

Atuamente, os residuos orgéanicos urbanos sdo tipicamente tratados por digestéo anaerébia e compostagem
para produzir composto que € usado na agricultura como fertilizante. No entanto, a legislagdo europeia em
matéria de gestdo de residuos, e os desenvolvimentos esperados nas proximas diretivas sobre a aplicagdo dos
critérios relativos ao fim do estatuto de residuo, estdo alimitar 0 uso de fertilizantes procedentes de residuos.
O presente trabalho propde uma estratégia para a valorizagdo de composto, convertendo-o em materiais de
baixo custo capazes de serem utilizados em catalisadores. O composto utilizado neste traba ho foi fornecido
por uma empresa de gestdo de residuos, sendo de seguida sujeito a tratamentos térmicos e hidrotérmicos. O
material de partida foi lavado para remover os sdlidos suspensos, sendo depois calcinado a 400 e a 800 °C.
Adicionalmente, foram produzidos outros materiais por tratamento com H.SO, (18 M) antes e depois da
calcinagcdo a 800 °C. Todos os materiais preparados foram testados na decomposi¢ao catalitica de H.O; e na
remediacdo de &guas contaminadas com trés poluentes modelo de carédter lipofilico distinto (Sudéo-1V,
4-nitrofenol e 2-nitrofenol), por oxidagéo catalitica com peroxido de hidrogénio (CWPO). Verificou-se que a
atividade catalitica das amostras era fortemente afetada pel o caréter lipofilico dos contaminantes.

Palavr as chave: Oxidagdo catalitica com perdxido de hidrogénio, ativagdo, composto, reciclagem.
Abstract

The urban organic waste is typically treated by anaerobic digestion and composting, in order to produce
compost that can be used in agriculture. However, the current waste management |egislation in Europe and the
expected developments on the coming directives regarding the application of the “end-of-waste” criteria, are
leading to barriers on the use of fertilizers resulting from waste. The current work proposes an alternative
strategy to the valorisation of compost through the production of low-cost materials to be used as catalysts.
The compost was supplied by awaste management company, and then subjected to thermal and hydrothermal
treatments. Compost was washed in order to remove the soluble compounds and suspended solids, then
calcined at 400 and 800 °C. Additionally, more materials were prepared by attack with H,SO,4 (18 M) before
and after the calcination at 800 °C. All prepared materials were sieved and the samples obtained weretested in
H.O, decomposition and in the remediation of waters containing three model pollutants with different
lipophilic character (Sudan-1V, 4-nitrophenol and 2-nitrophenol) by catalytic wet peroxide oxidation (CWPO).
The catalytic activity of the samples was found to be strongly affected by the lipophilic character of the
contaminants.

Keywor ds: catalytic wet peroxide oxidation, activation, compost, upcycling.
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1. Introducéo

Atualmente, em centros de gestdo equipados com
unidades de tratamento mecénico e biolégico, os
residuos solidos urbanos sdo  recolhidos,
transportados e separados mecénica e
manualmente (triagem) em residuo rejeitado,
reciclavel e organico. A fracdo organica € depois
tratada por digestédo anaerGbia e compostagem,
permitindo produzir biogas e composto, este tltimo
para ser usado na agricultura. A empresa Residuos
do Nordeste EIM S.A., produz 2.700.000 KW/ano
de energia e 15.000 ton/ano de composto
procedente do tratamento por biometanizagdo,
compostagem e maturacdo das 50.000 ton/ano de
residuos recolhidos [1]. O composto produzido é
comercidizado como fertilizante para a
agricultura. Porém, o composto ndo é adequado a
todo o tipo de agricultura e a quantidade produzida
supera a procura do mercado. Além disso, a atual
legislacdo em matéria de gestdo de residuos na
Europa e os desenvolvimentos esperados nas
proximas diretivas sobre a aplicacdo dos critérios
relativos ao fim do estatuto de residuo (end-of-
waste), irdo limitar ainda mais a utilizagdo de
fertilizantes provenientes dos residuos. Isto faz
com que sga necessdrio procurar novas
alternativas paratratamento de residuos que evitem
a sua acumulagdo nos aterros sanitérios. Nas
ultimas décadas, a comunidade cientifica comegou
a dedicar algum interesse a producéo de materiais
procedentes de residuos, especialmente agricolas,
com o fimde produzir materiais de baixo custo, que
possam ser utel's em processos quimicos [2].

Uma alternativa é a producdo de materiais para
serem utilizados como adsorventes ou em
catalisadores no tratamento de aguas, 0 que pode
permitir ndo sb fazer frente ao atual problema da
acumulacdo dos residuos nos aterros sanitarios,
mas também ao tratamento das aguas residuais.
Neste particular, 0 desenvolvimento de técnicas
capazes de eliminar seletivamente contaminantes
lipofilicos das &guas residuais ol eosas € atual mente
de grande interesse, especialmente nos casos em
gue a fase oleosa tem um valor, ou impacto
significativo. E o que acontece nas refinarias de
petroleo, onde as &guas residuais oleosas contém
compostos  organicos lipofilicos téxicos e
perigosos para 0 meio ambiente [5], mas que por
vezes, a fase orgénica € um produto de valor
acrescentado que se apresenta contaminado por um
composto que lhe retiraa qualidade. A eliminagéo
de poluentes em residuos oleosos mais estudada
consiste na reducdo do contetido de S ou N dos
combustiveis para se atingirem limites da
legislacéo.

A oxidagdo quimica de um contaminante
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lipofilico numa agua residual oleosa, pode ndo s
eliminar o poluente, mas também gerar produtos da
oxidagdo mais polares, logo mais hidrofilicos, o
que faz com que mudem de fase. Entre os
tratamentos oxidativos aplicados a
descontaminacdo de aguas, a oxidacdo catalitica
com peréxido de hidrogénio (CWPO, Catalytic
Wet Peroxide Oxidation) destaca-se por ser um
tratamento que usa um catalisador solido para
decompor o H;O, em radicais hidroxilo e
hidroperoxilo capazes de oxidar os poluentes
presentes na agua residual .

O presente trabalho propde uma estratégia
alternativa para a valorizagdo do composto através
da producdo de materiais para catalisadores,
mediante diferentes tratamentos. Os materiais
preparados desde o composto foram testados na
eliminac&o de poluentes toxicos recal citrantes com
diferente caracter lipofilico: Suddo-1V (S1V),
2-nitrofenol (2-NP) e 4-nitrofenol (4-NP) (por
ordem decrescente de caracter lipofilico).

2. Experimental
2.2. Preparacéo dos materiais

Inicialmente, uma fragdo do composto fornecido
foi misturada com égua (100 g/L) com o objetivo
de retirar 0s solidos suspensos. Essa mistura dgua-
composto foi agitada fortemente durante 24 h para
homogeneizar, filtrada, lavadae, finalmente secada
a 60 °C durante 24 h. A partir deste material seco
(amostra C) preparam-se por cacinacdo e
tratamento em fase liquida amostras para CWPO.
Duas amostras foram preparadas, em forno vertica
de quartzo, por tratamento térmico em atmosfera
inerte com um fluxo continuo de N, (100 cm®STP
min') a uma temperatura méxima de 400 ou 800
°C (amostras C-400 e C-800, respetivamente). O
programa de temperatura usado para a primeira
amostrafoi: rampa de aquecimento de 120 °C/h até
120 °C, seguida de 1 h de tratamento em fase
isotérmica a esta temperatura, aquecimento até
400°C a 120 °C/h, seguida de 4 h de tratamento
isotérmico. A segunda amostra foi aguecida com a
mesma rampa (120 °C/h) e ficou em tratamento
isotérmico durante 1 h a 120, 400 e 600 °C até
chegar aos 800 °C, tendo ficado em tratamento
isotérmico nesta temperatura final durante 4 h [3].

Outros quatro materiais foram preparados por
ativagdo com H>SOs; segundo um procedimento
descrito previamente [3]. Resumidamente, 10 g de
material foram misturados com 200 mL de H,SO4
18 M e mantidos em agitacdo durante 3 h a 150 °C.
Usando o materidd C e o material calcinado a
800 °C, foram preparadas as amostras C-S e C-800-
S, respetivamente. Adicionalmente, estas amostras
foram tratadas termicamente segundo o tratamento
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acimadescrito até 800 °C, resultando nos materiais
C-S-800 e C-800-S-800.

Finalmente, todos os materiais preparados foram
peneirados segundo trés niveis diferentes de
tamanhos de particula: 0-106 um (LPs), 106-250
pum (MPs) e maior que 250 pm (HPs).

2.3. Caracterizagéo

A composicao dos materiais foi determinada por
andlise elementar (Carlo Erba Instrument EA
1108). As andlises termogravimétricas (TGA)
foram efetuadas numa balanca térmica Netzsch
STA 409 PC, aguecendo as amostras a 10 °C/min
até 920 °C em atmosfera de ar.

A adsor¢éo de N foi estudada a -196 °C usando
um analisador Quantachrome NOVA 4200e. A &rea
superficial especificaBET (Sger) foi calculadapelo
método de Brunauer, Emmett, Teller e a &ea
superficial externa (Sx) foi obtida pelo método-t
(ASTM standard D-6556-01).

A concentragdo de centros &cidos e basicos foi
determinada por titulagdo &cido-base usando
solucdes de NaOH e HCI, e fenolftaleina como
indicador, segundo 0 método descrito previamente
[4]. Resumidamente, para a determinagdo dos
centros acidos, 0.2 g de amostra foram misturados
com 25 mL de NaOH 0.02 M. A suspensdo
resultante foi mantida em agitacéo durante 48 h a
temperaturaambiente. Posteriormente, a suspensdo
foi filtrada e 20 mL do liquido resultante foram
titulados com uma solugdo de HCl 0.02 M para
determinar o OH™ ndo reagido. Os centros &cidos
foram caculados por diferenca entre o NaOH
inicial eaquantidade determinada. A determinacdo
dos centros bésicos foi feita do mesmo modo,
usando como solugdo inicia HCI 0.02M e fazendo
atitulagdo com NaOH 0.02M.

2.4. Experiéncias de decomposicdo de H.O. e
CWPO em sistema bifésico.

As experiéncias de CWPQO, assm como de
decomposi¢éo de H>O, foram realizadas em modo
descontinuo, usando um reator de vidro de 250 mL
com agitagdo (600 rpm) equipado com um
condensador. Para simular uma &gua residual
oleosa foi utilizada uma mistura de 50 mL de
ciclohexano e 50 mL de &gua cujo pH foi
previamente gjustado a 3 por adicdo de H.SO..

Nas experiéncias de decomposicdo de H.O», a
mistura foi aguecida até 50 °C, sendo entéo
adicionados 250 mg de sdlido (2.5 g de amostra por
litro de mistura ciclohexano-agua). Finalmente, foi
adicionada a quantidade estequiométrica de H.O,
para a mineralizacdo dos poluentes, tomando este
momento como inicio da reacdo (to = 0) (nos
ensaios de decomposicao de HO,, foi adicionado
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0 volume necessario para perfazer 17.8 g/L de
H20, no meio reacional).

Nos ensaios de CWPO, partiu-se inicialmente de
uma concentragcdo de 5 g/L de S-IV e 2-NP nafase
organica, ede 5 g/L de 4-NP nafase aguosa que se
deixou equilibrar (a condicdo de equilibrio é
atingida rapidamente) na mistura
ciclohexano-agua.

As amostras liquidas foram extraidas a tempos
regulares e centrifugadas para separar o catalisador
solido das duas fases liquidas. A fase aquosa de
cada amostra foi analisada por espectrofotometria
UV-Vis (A =405 nm) e HPLC (Jasco System) para
determinar a concentragdo do H)O. e dos
nitrofendis (2-NP ou 4-NP), respetivamente [3-5].
A fracdo organica contendo 2-NP foi analisada por
GC-FID (Scion 436-GC deBruker). Ascolunasde
cromatografia usadas foram Kromasil 100-5-C18 e
CP-SI 83, paa o HPLC e o GC-FID,
respetivamente. A determinagdo do SV foi
realizada por espectrofotometria UV-Vis (A = 520
nm).

O teor em ferro das amostras depois dos ensaios
de CWPO foi feito como descrito previamente [5],
usando é&cido ascorbico como  reagente,
o-fenantrolina como indicador e medindo a
absorvanciaa 510 nm.

Como controlo foram realizadas experiéncias de
adsorc¢éo (sem H20,) nas mesmas condigdes, com
o fim de avaliar a remocgdo do poluente orgéanico
por adsor¢éo nos materiais.

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizagdo do composto e das amostras
preparadas

A composicdo do composto (fornecida pela
empresa) utilizado na preparagdo dos materiais
encontra-se compilada natabela 1.
Tabela 1. Composicao e caracterizag8o indicativa
do composto, reportada & matéria seca.

Humidade 29.6%
Matéria organica 48.8%
Azoto (N) 1.3%
Fosforo (P.Os) 1.1%
_EI ementos acalinose 7 1%
alcalinoterrosos (K20, Ca, M)
Massa volUmica 0.45 kg/dm?

Como é possivel observar, o contetido em matéria
organica do composto produzido ndo é superior a
metade do contelldo em massa (<50%), apesar de
proceder da fracdo de residuos orgénicos dos
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processos de triagem.

Na tabela 2 esta descrita a perda de massa
(burn-off) durante a preparacdo dos materiais desde
0 composto, medida em termos da percentagem
com relacdo a massa de composto inicial. Estéo
também indicadas as areas superficiais (BET e
externa) dos materiais peneirados paraum tamanho
de particulainferior a 106 um.

Tabela 2. Perda de massa do composto durante a
preparacdo das amostras.

Burn-off Seet Sext

Amosta e (mPgh (m2gY

C 0 (N&o determinada)
C-400 239 21.8 217
C-800 39.9 77.3 52.1

C-S 59.6 (N&o determinada)
C-S-800 76.3 2794 56.1
C-800-S 58.7 91.1 59.9
C-800-S-800 71.7 107.1 40.0

Como se pode observar, o tratamento do
composto (C-S) com H>SO, ocasionauma perdade
massa maior que os tratamentos térmicos (C-400 e
C-800). Curiosamente a perda em massa pea
ativagéo com H,SO,4 do material umavez calcinado
(C-800-S) é menor que se feita direitamente sobre
0 composto (C-S), sendo a perda de massa total
durante o procedimento de preparacéo do C-800-S
ligeiramente inferior do que na preparagao s6 com
H.SO, (C-S). As aeas supeficiais foram
superiores para a calcinagdo a 800 °C e ainda
maiores quando aativagao foi feitacom H>SO.. Tal
deve  refletir 0 desenvolvimento  de
microporosidade nos materiais, havendo uma
correlacdo entre a superficie de microporos
(Svic= SseT-S0) € @ perda de massa (76.3%, C-800-
S).

A andlise elementar dos materiais preparados a
partir do composto é apresentada na tabela 3. Nao
existem diferencas significativas entre as amostras
calcinadas a diferentes temperaturas, ou com
tamanhos de particula diferentes. Apesar do teor
em matéria organica de 48.8% para 0 composto, a
percentagem em massa de carbono nas amostras é
inferior a 25% em todas elas. O somatério dos
contelidos em C, N, S, H ndo € superior a 30%. O
remanescente deve-se ao teor em oxigénio e
material inorganico das amostras.

Para quantificar o teor de inorganicos foram
efetuadas andlise de TGA afim de determinar o teor
em cinzas para cada amostra (Figura 1). Como se
pode observar, as amostras tém um teor em cinzas
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superior a 30% em massa, 0 qua aumenta com a
calcinacdo (>65%), e com a temperatura da
calcinagdo (Figura1.a).

Tabela 3. Andise dementar dos materiais
preparados.

C N S H
(%) (o) (%6) (%)

C-LPs 213 23 06 17
C-400-LPs 156 10 03 09
C-400-MPs 244 25 01 19
C-400-HPs 207 12 02 12
C-800-LPs 175 04 04 00

C-S-LPs 201 23 06 17
C-S-800-LPs (N&o determinado)
C-800-S-LPs 186 05 81 00

C-800-S-800-LPs (N&o determinado)
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Figura 1. Perfil de perda de massa e primeira
derivada (em ordem ao tempo) determinada por
TGA, das amostras preparadas por (a) calcinacéo e
(b) calcinacdo com ativagéo por H.SO. (tamanho
de particula LPs para aquelas onde ndo é
especificado).
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Isto quer dizer que na calcinagdo das amostras,
grande parte da matéria organica volétil pode ser
perdida por evaporacdo até que se alcance a
temperatura de carbonizagdo. As amostras tratadas
até 800 °C, ndo apresentam perdas significativas de
massa até cerca dos 425 °C (linha cinza), pelo que
se conseguiram desenvolver materiais estaveis até
esta temperatura em condi¢cbes oxidativas. As
amostras com um tamanho de particula inferior a
106 pm apresentaram uma perda caracteristica e
constante a685 °C (Figural.a) que ndo se observou
apos tratamento com &cido sulfurico (Figura 1.b).
Também é observavel um aumento na perda de
massa acima dos 600 °C, durante a andise das
amostras ativadas com o0 &cido e calcinadas
posteriormente a 800 °C (C-S-800 e C-800-S-800).

O tratamento com H>SO4 do composto fez com
gue o contelido em cinzas baixasse de ca. 55% para
a amostra C até 35% para a C-S. Isto pode
corresponder a remocdo de material inorganico
dissolvido pelo &cido.

Os resultados relativos a determinagdo dos
centros ativos acidos e basicos estdo contidos na
tabela 4.

Tabela 4. Quantidade de centros ativos acidos e
basicos nas amostras preparadas.

Centros Centros
Amostra acidos bésicos
(mmol g?)  (mmol g?)
C-LPs 0.738 2212
C-400-LPs 0.563 2.193
C-400-HPs 0.935 2.236
C-800-LPs 1.662 2312
C-S-LPs (N&o determinado)
C-S-800-LPs 1.153 1.779
C-800-S-LPs (N&o determinado)

C-800-S-800-LPs 1.324

Como se observa, 0s materiais contém um maior
nimero de centros bésicos, provavelmente devido
ao contetido em metais alcalino e alcalinoterrosos.
A calcinagdo a 800 °C fez aumentar os centros
&cidos. O tratamento com H,SO4 fez com que os
centros ativos bésicos diminuissem,
provavelmente devido a dissolucdo de alguns
metais, como se pode deduzir pelas TGAs.

3.2. Decomposicéo de H0O»

Na Figura 2 encontram-se as conversoes obtidas
a 3 e a 24 h para a decomposicéo de perdxido de
hidrogénio (H2.0,) sem catalisador e na presenca
das amostras preparadas. Como se pode observar,
todos 0s materiais S0 ativos para a decomposi Gao
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de H»0, quando comparados com a decomposi ¢ao
térmica na auséncia de catalisador.
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Figura 2. Conversio de perdxido de hidrogénio na
decomposicdo deste oxidante em presenca das
amostras preparadas.

N&o se observaram diferencas significativas nos
resultados obtidos com diferentes tamanhos de
particula para as amostras calcinadas a 400 °C
(HPs, MPs, LPs). As amostras que apresentaram
maior atividade foram agquelas que se calcinaram a
800 °C, e entre elas, a amostra ndo tratada com
acido sulfarico (C-800) foi a que mostrou maior
atividade. A diferenca na atividade catditica
resultante da ordem pela qua se efetuou o
tratamento das amostras com é&cido sulfurico e
calcinagdo (C-S-800 e C-800-S), pode ser atribuida
pelamaior area especifica

3.3. CWPO de poluentes lipofilicos

Os resultados da CWPO dos poluentes modelo na
presenca das amostras preparadas apresentam-se
na Figura 3 (nestes ensaios o tamanho de particula
foi mantido constante). Como se pode observar, as
amostras preparadas s8o ativas ha CWPO de
diferentes poluentes presentes numa mistura
Oleo-agua.

Os resultados obtidos parecem estar rel acionados
com o caracter lipofilico dos poluentes. Assim, o
poluente cujo caracter lipofilico € menor (4-NP) foi
oxidado mais eficientemente com as amostras que
ndo foram tratadas com &cido sulfarico (C-400 e
C-800). Contrariamente, o poluente mais lipofilico
(S1V) foi oxidado mais eficientemente na
presenca do C-800-S (as linhas de tendéncia na
Figura 3 realcam esta propensdo).

As andlises de ferro dissolvido mostram elevadas
concentragdes deste metal apds o0 uso de alguns dos
materiais no processo CWPO (> 10 mg L1). No
entanto, ndo foi detetado ferro no residuo liquido
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ap6s CWPO com as amostras ativadas com HzSO4
(C-S-800 e C-800-S). Isto pode explicar a maior
atividade das amostras C-400 e C-800
relativamente aos nitrofendis cuja lipofilicidade
ndo é tdo alta como a do Suddo IV (insollvel em
agua), mas tendo em consideracdo que uma
concentragdo significativa destes compostos
organicos se encontra dissolvida em &gua. O ferro
pode atuar como reagente de Fenton oxidando a
fracdo de fendis na &gua, dedocando assm o
equilibrio de particdo destes da fase oleosa para
fase aguosa a medida que se da a converséo. A
transferéncia ndo limita a velocidade do processo
(confirmado por ensaios de extracdo ndo
apresentados neste trabalho), ja que a cinética da
transferéncia dos poluentes de uma fase a outra é
bastante rdpida.
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Figura 3. Conversdo dos poluentes modelo
(Suddo-1V, 2-nitrofenal e 4-nitrofenol) na CWPO
usando as amostras preparadas como catalisador.

A alta atividade das amostras tratadas com écido
sulfurico é contudo mais interessante, ja que neste
caso a ocorréncia de Fenton homogéneo ndo pode
ocorrer. A oxidacdo do Suddo-1V revela que é
possivel usar os catalisadores de forma a serem
ativos nainterface 6leo-agua de forma a conseguir
oxidar um poluente que sb se encontra na fase
organica.

A presenca de ferro também justifica o fato do
C-800 ser mai s ativo nadecomposi¢do do H-O. que
as amostras C-S-800 ou C-800-S.

4. Conclusdes

Nestetrabalho foi demonstrada a possibilidade de
preparacdo de catdisadores para CWPO de
poluentes em solucBes bifasicas, a partir de um
precursor composto procedente de um aterro
sanitério.
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Esta possibilidade permite desenhar solucdes
conceptuais para reduzir a acumulacdo destes
materiais com estatuto de fim de residuo nos
centros de gestdo de residuos.

A calcinacdo a 800 °C permite a producdo de
catalisadores estaveis, enquanto gque a ativacdo do
material com &cido sulflrico permite retirar
conteldo  inorganico, incluindo o ferro
assegurando gue ndo hgja lugar a lixiviagdo deste
no processo de CWPO.
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