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Resumo

Este trabalho teve como objetivo principal a avaliacdo da atividade catalitica de
nanotubos de carbono de parede multipla para o processo de oxidagéo catalitica humida
(CWO), em descontinuo e em continuo, utilizando dois compostos orgéanicos como
poluentes modelo (&cido oxalico e fenol).

Inicialmente foi estudado o processo de CWO do acido oxalico pois este € um
produto comum em reagOes de oxidacgdo. Para este composto, os catalisadores utilizados
foram os nanotubos de carbono originais (CNT-O) e os que sofreram tratamento num
moinho de bolas, adicdo de melamina e tratamento térmico a 600 °C (CNT-MB-M).
Concluiu-se que com ambos os catalisadores o processo de CWO, tanto em descontinuo
como em continuo, consegue oxidar eficientemente o &cido oxalico.

O segundo composto testado foi o fenol, uma vez que este € um composto mais
complexo, encontrado frequentemente em efluentes industriais. Para estes testes, além
dos catalisadores referidos anteriormente, foi utilizado como catalisador os nanotubos
de carbono unicamente tratados num moinho de bolas (CNT-MB). Os testes realizados
em descontinuo mostraram que os catalisadores CNT-MB e CNT-MB-M apresentam
elevada atividade catalitica, ao contrario do catalisador CNT-O. Para 0 processo
realizado em continuo, nenhum dos catalisadores apresentou elevadas remocdes de
fenol ou do carbono orgénico total. A maior eficiéncia obteve-se no ensaio realizado
com o catalisador CNT-MB-M a temperatura de 180 °C e com um caudal de liquido de
0,25 mL/min, apresentando uma remocao de 39% e 29% para a concentracao de fenol e
de carbono organico total, respetivamente. Foi ainda estudada a biodegradabilidade do
efluente tratado, através da andlise da caréncia bioquimica de oxigénio (BOD) e da
caréncia quimica de oxigénio (COD). Os resultados permitiram concluir que 0 processo
de CWO em continuo aumenta a biodegradabilidade, no entanto o efluente continua a

ser pouco biodegradavel.




TRATAMENTO DE EFLUENTES AGRO-INDUSTRIAIS POR OXIDAGAO AVANGADA

Abstract

The main objective of this work was to evaluate the catalytic activity and
stability of multi-wall carbon nanotubes for the catalytic wet oxidation (CWQO) process,
in batch and continuous mode conditions, using two organic compounds as model
pollutants (oxalic acid and phenol).

The degradation of oxalic acid by CWO was first studied since this compound is
a common product of oxidation reactions. In this case, original multi-wall carbon
nanotubes (CNT-O) as well as modified with a ball mill, addition of melamine and
thermal treatment at 600 ° C (CNT-MB-M) were tested in CWO. It was concluded that
for both catalysts the process of CWO, in both batch and continuous operation, can
efficiently oxidize oxalic acid.

Phenol was the second pollutant tested since this is a more complex compound,
often found in industrial effluents. For these tests, besides the two catalysts mentioned
above, carbon nanotubes treated with a ball mill only (CNT-MB) were also used. The
batch experiments showed that CNT-MB and CNT-MB-M have a high catalytic
activity, unlike the catalyst CNT-O. For the process conducted in continuous mode,
none of the catalysts showed high removal of phenol or total organic carbon. The best
performance was obtained with the CNT-MB-M catalyst at a temperature of 180 °C and
with a liquid flow rate of 0.25 mL/min, achieving a removal of 39% and 29% for the
phenol concentration and total organic carbon content, respectively. It was also studied
the biodegradability of the treated effluent through the analysis of biochemical oxygen
demand (BOD) and chemical oxygen demand (COD). The results showed that the CWO
process in continuous mode increases the biodegradability, however the effluent
remains poorly biodegradable.
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Enquadramento e Apresentacdo do projeto

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo enquadra-se no projeto europeu
FREECATS - Doped carbon nanostructures as metal-free catalysts (GA n° 280658 —
FP7). Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de novos catalisadores livres
de metais, de forma a substituir os catalisadores tradicionais (com base em metais
nobres) em transformacdes cataliticas de importancia estratégica. Estes novos
catalisadores serdo aplicados em processos especificos, que tradicionalmente utilizam
materiais metalicos preciosos. A aplicacdo dos novos materiais vai eliminar o uso de
metais do grupo de platina e de outros elementos raros, diminuindo a sua procura [1].

Este projeto é coordenado pela Norwegian University of Science and Technology
(NTNU) e apresenta varios parceiros, sendo eles: Agencia Estatal Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC), Universidade do Porto (UP), Centre National de la
Recherche Scientifique (CNRS), Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR), University
of Warwick, SICAT, Prototech e Advanced Environmental Technologies (Adventech)
[1].

Nesta dissertacdo sdo testados diferentes catalisadores livres de metais, de forma
a apurar a sua capacidade catalitica para a remocdo de compostos organicos
(especificamente, o acido oxalico e o fenol) existentes em varios tipos de efluentes
liguidos. A aplicacdo destes catalisadores € testada em ensaios descontinuos e

continuos.
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1. Introducéo

1.1. Introducéo a problematica

A 4gua € um dos recursos naturais mais preciosos que existe no nosso planeta
uma vez que € necessaria para a sobrevivéncia dos seres humanos, animais e plantas.
Nos dependemos dos recursos aquaticos para o fornecimento de dgua para 0 consumo
humano, para a irrigacdo de culturas agricolas e para 0s processos das atividades
industriais [2]. Devido a esta grande importancia, o desenvolvimento humano
concentrou-se perto dos recursos aquaticos disponiveis. Assim as areas mais
densamente povoadas estdo localizadas perto das costas dos oceanos, dos rios e lagos
[2, 3]. Durante o seu uso, a agua fica contaminada com varias substancias, sendo que, na
altura da sua devolucdo ao meio ambiente estas substancias vdo poluir 0s recursos
hidricos [3]. Esta deterioracdo da qualidade dos recursos aquaticos tem fortes impactos
na existéncia humana [2]. Devido as relacdes complexas entre os fatores antropogénicos
e naturais dos problemas de polui¢do da agua, a resolucdo destes problemas requer a
integracdo de conhecimento de vérias areas, incluindo aspetos fisicos, quimicos,
bioldgicos, socioecondmicos e tecnoldgicos [2].

Atualmente, com o aumento da populacdo e com o crescimento industrial,
aproximadamente metade da agua potavel acessivel esta a ser apropriada para usos
humanos, o que indica um elevado nivel de exploracdo e de contaminacdo dos recursos
aquaticos existentes [2, 4]. Grandes quantidades de efluentes liquidos sdo produzidas
por atividades industriais (petroquimicas, quimicas, farmacéuticas, agro-alimentares
entre outras) [3] ou atividades domésticas que tém de ser corretamente tratados antes de
serem devolvidos ao ambiente aquético [4]. No entanto, de um ponto de vista global, o
tratamento dos efluentes ndo é ambientalmente positivo se forem utilizadas tecnologias
gue consumam grandes quantidades de energia [5]. Assim, a gestdo sustentavel dos
recursos hidricos vai ser um dos aspetos criticos a ser abordado nas proximas décadas
[5]. A presenca, cada vez em maior quantidade, de poluentes orgénicos altamente
recalcitrantes e bio-toxicos torna invidveis as alternativas tradicionais de tratamento,
como a separacdo fisica e o tratamento bioldgico [4]. Ao mesmo tempo, os limites de
emissdo dos efluentes com componentes toxicos e potencialmente perigosos sédo cada
vez mais rigorosos, tornando-se dificeis de cumprir com as tecnologias atuais [4].

Conceitos de tecnologias verdes e processos sustentaveis estdo a ganhar grande

Introducéo 1
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importancia a nivel global. Assim, a implementacdo de novas estratégias de producao
tem vindo a surgir, lentamente, no ambiente industrial competitivo [4]. Ao mesmo
tempo, solugdes mais eficientes e econdmicas para o tratamento de efluentes, evitando o
consumo de grandes quantidades de energia, sdo imperativas para a reutilizacdo da agua
de processo e para a producdo de efluentes ndo poluentes [4]. Para fazer face a este
aumento na emissdo de poluentes bio-toxicos e recalcitrantes, tém sido desenvolvidos
métodos alternativos para a remediacdo de efluentes, sendo os mais importantes a
adsorcéo em carvao ativado, a incineragdo térmica e a oxidacdo quimica em fase liquida
[5].

A adsorcdo em carvdo ativado € muito eficiente para uma larga gama de
poluentes organicos. O carvao ativado adsorve uma parte significativa dos poluentes,
mas ndo os destroi. E necessaria uma estratégia adequada para a eliminacdo ou
regeneracdo do carvao ativado depois de utilizado aumentando, significativamente, o
custo de operacdo deste método [5, 6]. A adsor¢do pode ser realizada em sistema
descontinuo ou em continuo utilizando, normalmente, adsorventes na forma de po [7].

A incineracdo é outra tecnologia bem estabelecida para o tratamento de efluentes
com compostos organicos toxicos em grandes concentracfes. Os compostos organicos
sdo queimados a pressao atmosférica mas a elevadas temperaturas, entre os 1000 °C e 0s
1700 °C [7, 8]. Assim, a incineragdo consegue uma destruicdo quase total dos poluentes.
No entanto 0s custos energéticos sdo muito elevados, uma vez que é necessaria uma
carga de matéria organica acima de 300 mg/L e um caudal de entrada no forno
relativamente baixo, de forma a garantir uma combustdo auto sustentada [7]. Esta
tecnologia tem ainda o problema de emitir alguns produtos téxicos, como dioxinas e
furanos, para o ar [9].

Os métodos de oxidagdo quimica em fase liquida sdo promissores para o
tratamento de efluentes, destruindo os compostos orgénicos enquanto estes estéo
dissolvidos na fase liquida [7]. A oxidag&o é definida como a transferéncia de um ou
mais eletrdes de um dador de eletrdes (redutor) para um aceitador (oxidante) que tem
uma maior afinidade para os eletrdes. Estas transferéncias de eletrbes resultam em
transformagfes quimicas do oxidante e do redutor produzindo, por vezes, espécies
quimicas com um numero impar de eletrbes de valéncia. Estas espécies, denominadas
radicais, tendem a ser instaveis e por isso muito reativas. Quando uma oxidacéo produz
radicais, € comum que se realizem oxidag6es adicionais entre os radicais oxidantes e 0s

restantes reagentes até serem formados produtos termodinamicamente estaveis
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(geralmente, dioxido de carbono e agua) [10]. A oxidacdo quimica baseia-se na

formacéo de radicais livres, geralmente radicais hidroxilo (OH*) [11], extremamente
reativos, em quantidade suficiente para oxidar a matéria organica presente no efluente a
tratar [12]. A acdo do radical hidroxilo pode seguir dois caminhos dependendo da
natureza do composto orgéanico a degradar. O radical hidroxilo pode retirar um atomo de
hidrogénio, a compostos como alcanos e &lcoois, ou pode juntar-se ao contaminante,
como no caso de compostos aromaticos. A extracdo do atomo de hidrogénio para iniciar
a cadeia de oxidacdo pode ser, genericamente representada pelas seguintes equacdes
[12]:

RH+OH® - H,0+R" (1)
20H* — H,0, )
R*+H,0, > ROH +0OH"* (3)
R*+0, - ROO" (4)
ROO® + RH — ROOH +R* (5)

Os processos de oxidagdo quimica em fase liquida mais utilizados s&o o0s
chamados processos avancados de oxidacdo (AOP). Estes processos sdo geralmente
caracterizados por gerarem radicais livres muito reativos, como os radicais OH* [13] e
utilizarem temperaturas e pressdes proximas das condi¢des atmosféricas [12]. Esta
definicdo faz com que muitos autores ndo considerem o processo de oxidacdo humida
(Wet Oxidation - WO) como um AOP [14-18], ja que o mecanismo de reacdo ndo é
ainda consensual e as temperaturas e pressdes utilizadas neste processo séo elevadas
[19], tipicamente de 200-325 °C e 20-210 bar na auséncia de catalisador. No entanto a
maioria dos autores [20, 21] ndo fazem esta separacdo, considerando o processo de WO

como um AOP.

1.2. Processos avangados de oxidagao
Abordando esta tematica em mais pormenor, existem varios tipos de AOP, entre
eles [10, 12]:
e Ozonizacédo simples;
e Ozonizagéo assistida com peroxido de hidrogénio (O,/H,0,);

e Ozonizagdo catalitica (O, / CAT );

Introducéo 3
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e Processo de Fenton (H,0, / Fe*");

e Ozonizagdo assistida com UV (O, /UV);

e Oxidagdo com perdxido de hidrogénio e UV (H,0, /UV );

e Ozonizagéo assistida com peroxido de Hidrogénio e UV (O, /UV /H,0,);
e Fotocatalise (UV /TiO,);

e Cavitacdo hidrodinamica;

e Feixe de eletrbes de alta energia (E-beam).

De seguida é apresentado um pequeno resumo sobre cada um dos processos,
incluindo alguns exemplos de aplicacdo. Como foi dito anteriormente, o processo de
WO é tipicamente considerado como AOP. Este processo sera também abordado, bem
como os seus derivados, sendo eles, oxidacdo em &gua supercritica (supercritical water

oxidation - SCWO) e oxidacéo catalitica humida (catalytic wet oxidation - CWO) [7].

1.2.1. Ozonizacdo simples

A medida que o pH aumenta a velocidade de decomposicdo do 0zono na agua
também aumenta. A oxidacdo das espécies organicas pode ocorrer devido a uma
combinacdo de reacBes com o ozono molecular (predominantes a pH &cido) e reagdes

com o radical hidroxilo (predominantes a pH alcalino). A pH elevado, a reacdo entre

ides hidroxilo e ozono leva & formacéo do radical aniénico super-6xido (O, ) e 0
radical hidroperoxilo (O,H*). Pela reagdo entre o ozono e o radical aniénico super-
oxido, forma-se o radical aniénico O, que se decompdem imediatamente no radical

OH*. Em suma, trés moléculas de ozono produzem 2 radicais ‘OH [12, 22]:

30,+0OH +H" - 20H" +40, (6)

1.2.2. Ozono assistido com perdxido de hidrogenio
A adicdo de peroxido de hidrogénio ao ozono pode iniciar o ciclo de

decomposicéo deste, formando radicais hidroxilo [22]:

20, + H,0, — 20H" + 30, @)
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O peroxido de hidrogénio acelera a decomposicdo do 0zono e aumenta a concentracao

de radicais OH*. Este método apresenta uma eficiéncia de oxidacdo superior a

oxidacdo direta com ozono [23].

1.2.3. Ozonizacdo catalitica

Outro método de acelerar as reaces de 0zonizagdo € a adi¢do de um catalisador
homogéneo ou heterogeneo. Varios 6xidos metalicos e ides metalicos foram estudados,
e, por vezes, verificou-se uma melhoria significativa na decomposi¢do do composto
alvo, apesar de na maioria dos casos ndo se compreender na totalidade o mecanismo
[12].

Volk et al. [24] compararam a eficiéncia de degradacdo do acido fulvico por trés
sistemas diferentes: ozonizacdo simples, ozonizacdo com perdxido de hidrogénio e

ozonizagdo catalitica (utilizando TiO, como catalisador). Os resultados mostram que a

adicdo de peroxido de hidrogénio ou do catalisador foi benéfica para a degradacéo do
poluente, aumentando a mineralizacdo do carbono organico dissolvido de 15% (no caso
de ozonizacdo simples) para 18% com a adi¢do do perdxido de hidrogénio, ou para
24%, com a adicéo do catalisador.

1.2.4. Processo de Fenton

A constante de reacdo do Fe*" com o perdxido de hidrogénio é elevada, sendo
que o Fe (Il) oxida a Fe (Il1), rapidamente, na presenca de peréxido de hidrogénio em
excesso gerando radicais OH*. Em excesso, o perdxido de hidrogénio é decomposto
pelo Fe (I1), transformando o Fe (IlI) em Fe (1I), fechando o ciclo de formacdo de
radiais. Este processo pode ser observado pelas seguintes equages [12]:

Fe’* +H,0, <> Fe** +OH™ +OH" (8)
Fe* +H,0, > H* +Fe—OOH?* 9)
Fe—-OOH?* — O,H" + Fe* (10)

O Processo de Fenton é atrativo para o tratamento de efluentes porque o ferro é
abundante e em baixas concentracfes ndo é considerado tdxico, assim como o peréxido
de hidrogeénio é relativamente facil de manusear e ambientalmente benigno [12].

No entanto, apesar do elevado poder de oxidagdo do processo classico de Fenton,

utilizando Fe*" sollvel, existem algumas limitac@es, tais como a rapida precipitacio de
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Fe(OH),, que origina uma quantidade significativa de lamas e que simultaneamente
limita a reacdo, sendo necessario manter um pH baixo, para evitar esta precipitacao.
Para evitar estas contrapartidas, tém-se desenvolvido catalisadores solidos como

alternativa a utilizacdo de Fe®* solGvel [25, 26]. Contudo, é dificil encontrar
catalisadores heterogéneos preparados a base de ferro onde espécies de ferro néo

lixiviem do solido para o liquido.

1.2.5. Ozonizacdo assistida com UV
Outra forma de aumentar a oxidacdo obtida por ozonizacdo é a adicdo de

radiacdo ultravioleta (UV). O ozono absorve radiacao ultravioleta a 254 nm produzindo
H,0, como intermediario, que se decompde em OH" [12]:

O, +hv—>0,+0 (11)

O+H,0 - H,0, +hv— 20H" (12)

As lampadas de baixa pressdo de mercdrio geram a maioria da sua energia
ultravioleta neste comprimento de onda [27, 28]. Compostos fendlicos sdo facilmente

oxidados com ozono, no entanto, a sua mineralizacdo a CO, e H,O ndo é, geralmente,

conseguida. O sistema de ozonizagdo com ultravioleta consegue atingir esse nivel de

mineralizacdo [12].

1.2.6. Oxidagdo com perdxido de hidrogénio e UV
A formacdo de radicais hidroxilo através do processo implementado de perdxido
de hidrogénio com ultravioleta pode seguir dois caminhos. A fotélise direta do perdxido
de hidrogénio [12]:
H,O, +hv—20H" (13)

Ou a fotdlise do HO, , que em equilibrio acido-base com o H,0,, absorve radiagéo
ultravioleta com comprimento de onda de 254 nm, formando por esta via os radicais
OH" [12]:

H,0, >O,H +H" (14)

O,H +hv—>0OH"+0" (15)
Por exemplo, este processo foi utilizado com sucesso para o tratamento de um efluente,

onde se conseguiu a eliminacdo completa do antibiotico chloramphenicol [29].
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1.2.7. Ozonizacao assistida com peroxido de hidrogénio e UV

A adicdo de peroxido de hidrogénio ao processo O,/UV acelera a

decomposi¢éo do ozono, aumentando a producdo de radicais OH*®. Assim, quando se
pretende degradar um composto poluente que absorve pouca radiacdo UV, uma
alternativa € adicionar perdéxido de hidrogenio e diminuir a radiacdo UV [12].

Lucas et al. [30] testaram a eficiéncia de varios tipos de ozonizagdo como
tratamento de um efluente da producgéo de vinho. Chegaram a conclusao que, em termos
de reducdo do carbono orgénico total (TOC) e da caréncia quimica de oxigénio (COD),
a eficiéncia dos  varios  tratamentos seguia a  seguinte  ordem:
O,/UV/H,0, >0,/UV >0,.

1.2.8 Fotocatalise
A fotocatélise baseia-se na excitacdo de um semicondutor sélido, normalmente

dioxido de titanio (TiO, ), pela absor¢do de radiacdo eletromagnética, geralmente no

espectro UV. A radiacdo faz com que os eletrdes na banda de valéncia do semicondutor
se excitem e transitem para as bandas de conducédo, formando pares eletrdo-lacuna nas
particulas do semicondutor [31]. Estas lacunas possuem um elevado poder de oxidagdo
e por isso conseguem oxidar praticamente qualquer composto [12]. Lin et al. [32]
estudaram a degradacdo de corantes por oxidacdo fotocatalitica. Os resultados obtidos
mostraram que a oxidacdo fotocatalitica é eficiente para a degradacdo dos corantes

laranja de metilo e rodamina B.

1.2.9. Cavitacdo hidrodinamica

O processo de cavitagcdo baseia-se na formagdo de micro-bolhas. Estas bolhas
implodem violentamente quando chegam ao seu tamanho critico e geram altas
temperaturas e radicais reativos. A remo¢do dos compostos organicos ocorre por
decomposigdo térmica na interface bolha-agua e por reacdo com os radicais formados.
A oxidacéo por cavitacdo pode ser melhorada pela adi¢éo de peroxido de hidrogénio ou
ozono [10].

Bagal et al. [33] estudaram a degradacdo de 2,4-dinitrofenol por cavitagdo
hidrodinamica. O estudo concluiu que este composto pode ser degradado eficientemente
por cavitacdo hidrodindmica. Concluiu ainda que este processo pode ser melhorado pela

adicdo de peroxido de hidrogénio.
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1.2.10. Feixe de eletrdes de alta energia

Os eletrbes de alta energia reagem com as moléculas da &gua produzindo
produtos intermediarios como, radicais hidroxilo, eletrbes hidratados [34] e atomos de
hidrogénio que vao reagir com a matéria organica [10]. O feixe de eletrdes pode induzir,
ndo so reacOes de oxidacdo, mas também de reducdo, 0 que pode ser vantajoso, no caso
de o contaminante poder ser removido por ambos 0s processos [35].

Kwon et al. [35] estudaram a remocdao de iopromida de um rio contaminado por
este processo. O estudo concluiu que este composto foi eficientemente removido pelo
processo E-beam, sendo possivel remover 90% do composto. O estudo refere ainda que
é aumentada a eficiéncia de remocdo quando se adiciona peroxido de hidrogénio, e que

este processo pode ser utilizado para o tratamento de dguas que apresentem espécies que

reagem com os radicais OH*, como a alcalinidade.

1.2.11. Oxidacdo humida

Estes processos utilizam pressGes e temperaturas elevadas. A elevada pressdo
aumenta a solubilidade do oxigénio na &gua, tornando-o mais acessivel para a reacao,
enquanto que as altas temperaturas aumentam a velocidade de reagdo [7]. Assim,
geralmente, o processo ocorre entre 20 e 210 bar e entre 200 e 325 °C, apresentando um
tempo de residéncia entre os 10 e os 90 minutos [19]. A principal desvantagem deste
processo € o elevado custo de investimento, devido as condi¢cBes de operacdo severas
(temperatura e pressdo elevada) que ocorrem num ambiente hostil (os compostos
oxigenados formados sdo muito corrosivos), sendo necessario, que o material utilizado
seja resistente a estas condigdes [7].

Suérez-Ojeda et al. [36] estudaram a degradacdo de compostos fenolicos através
de WO. Foram obtidas as seguintes reducgdes de COD: 24%, 10% e 19% para o fenol, o
o-cresol e o 2-clorofenol, respetivamente, a temperatura de 265 °C e com uma pressdo

parcial de oxigénio de 9 bar.

1.2.12. Oxidagao em agua supercritica

Este processo baseia-se na utilizacdo de pressdes e temperaturas que permitem
atingir condigdes supercriticas da dgua. O processo utiliza temperaturas entre os 370 e
0s 570 °C e pressdes entre 0s 220 e os 270 bar [19]. Em condigdes supercriticas 0s

compostos organicos sdo completamente dissolvidos na &gua e 0s sais inorganicos
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tornam-se insolUveis. Este processo apresenta eficiéncias de remocao superiores a 99%,
no entanto os custos de operagdo sdo muito elevados (2 a 4 vezes superiores a0 processo
de WO), sendo que apenas deve ser utilizado para eliminar poluentes muito tdxicos ou

refratarios [7].

1.2.13. Oxidacao catalitica humida

Devido as condigdes severas aplicadas no processo de WO, tem-se tentado
desenvolver técnicas com condicGes de operacdo menos severas de forma a minimizar
os custos envolvidos. Uma alternativa é utilizar um catalisador, e neste caso 0 processo
é conhecido com oxidagdo catalitica humida (catalytic wet oxidation — CWO, ou
catalytic wet air oxidation — CWAO quando se utiliza ar em vez de oxigénio puro).
Catalisadores homogéneos e heterogéneos podem ser utilizados, os quais permitem a
degradacdo dos compostos em condigfes menos severas. Neste caso a temperatura
geralmente utilizada encontra-se entre 0s 130 e os 250 °C e a pressdo total entre os 20 e
os 50 bar [19]. A principal vantagem deste processo € a diminuicdo dos custos de
operagdo, no entanto também apresenta desvantagens como a recuperacdo do
catalisador, no caso de se utilizar um catalisador homogéneo, ou a desativacdo do
catalisador por lixiviacdo da fase ativa, ou por fouling, caso se utilize um catalisador
heterogéneo [7, 20, 21]. A lixiviagdo da fase ativa provoca ainda a contaminagdo do
efluente com o metal usado [11, 37]. Quando é utilizado um catalisador heterogéneo
num reator em leito fixo é ainda observavel uma queda de pressao dentro do reator. Esta
queda de pressdo esta relacionada com o tamanho das particulas do catalisador, sendo
que diminui quando se aumenta o tamanho das particulas. No entanto a velocidade de
reacdo diminui com o aumento do tamanho das particulas devido a limitacGes na

difusdo do oxigeénio interparticular e diminuicdo da area superficial do catalisador [7].

1.3. Caracteristicas da agua que afetam a eficiéncia do tratamento

Para a aplicacdo destes métodos é necessario ter em conta varios parametros da
agua que podem afetar a eficiéncia do tratamento.

A alcalinidade da agua é um dos parametros que pode afetar a eficiéncia dos
processos de oxidacdo. O radical hidroxilo é ndo-seletivo e por isso pode reagir na
presenca de compostos organicos e inorganicos que ndo sejam o contaminante alvo.

Tanto o carbonato como o bicarbonato reagem com o radical hidroxilo, formando
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radicais de carbonato que vao reagir com outros compostos organicos ou inorganicos
presentes, a velocidades muito menores que o radical hidroxilo [10, 38].

Tal como a alcalinidade, a presenca de compostos organicos, vai diminuir a
eficiéncia de oxidacdo do composto alvo, pois vdo reagir com o radical hidroxilo
impedindo-o de ser utilizado na oxidac¢do do composto a eliminar [10] [38].

Nitratos e nitritos podem também influenciar alguns dos processos avangados de
oxidagdo. Alguns dos processos, apresentados anteriormente, utilizam a radiacdo ultra
violeta para a formacdo dos radicais hidroxilo. Uma vez que os nitratos e nitritos

absorvem a radiacdo UV a formacdo de radicais hidroxilo vai diminuir, reduzindo a

eficiéncia da oxidacdo [10]. A reacdo dos fosfatos e sulfatos com o OH® é
extremamente lenta e por isso pode ser, geralmente, desprezada [39]. No entanto, foi
observado uma diminuicdo significativa na velocidade de degradacdo de contaminantes
organicos com concentragdes superiores a 100 mg/L, na presenca de sulfatos para
sistemas utilizando TiO2 como catalisador [10] [40].

A presenca de ferro (I), cobre (I) e manganés (II) em combinacdo com
compostos organicos macromoleculares e radicais hidroxilo pode levar a formacao de

complexos organicos de ferro ou cobre, ou a oxidacdo do manganés para permanganato.

Com a utilizacdo dos radicais OH* diminui a eficiéncia do tratamento [39].
Em sistemas que utilizem a radiacdo ultra violeta, a turvacdo vai diminuir a
eficiéncia do tratamento, pois a turvacdo vai diminuir a penetracdo da radiacdo no

efluente a tratar [10].

1.4. Objetivo

Pretende-se, com este trabalho, avaliar a degradacao do &cido oxalico e do fenol
através do processo de oxidacdo humida, com e sem catalisador, utilizando o processo
de operacdo descontinuo (batch) e continuo. S&o testados diferentes catalisadores e
comparados os resultados de modo a se poder avaliar a sua eficiéncia na remocao dos
compostos organicos atras referidos. Assim, pretende-se estudar a degradacdo destes
compostos organicos pelo processo de CWO com as condices de operacdo
implementadas, bem como, selecionar qual o catalisador que apresenta uma maior
atividade e estabilidade catalitica. S&o ainda realizados estudos de biodegradabilidade
ao efluente tratado pelo melhor catalisador de modo a se descobrir se este processo

poderia ser aplicado como pré-tratamento antes de um processo bioldgico.
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1.5. Compostos orgéanicos abordados

O éacido oxalico e o fenol foram escolhidos como poluentes modelos, uma vez
que o acido oxalico € um 4acido carboxilico de cadeia curta, refratario, que se forma
como produto final em alguns processos de oxidagdo avangada, enquanto que o fenol é
uma molécula mais complexa, usualmente usada como espécie de referéncia para
avaliar a eficiéncia dos processos de oxidacdo avancada, que € comummente encontrada

em efluentes industriais [41].

1.5.1. Acido oxalico
O é&cido oxalico é um composto quimico com a formula H,C,0, sendo melhor
descrito pela formula HOOCCOOH. E um é&cido organico relativamente forte, sendo

cerca de 3000 vez mais forte que o &cido acético. O anido oxalato (02042‘), melhor

representado por ((COO)ZZ’) € um agente redutor, bem como um ligante quimico.

Muitos i6es metalicos formam precipitados insoliveis com o oxalato, sendo um
exemplo o oxalato de célcio que é o principal constituinte dos calculos renais
(popularmente conhecidos como pedras nos rins). O acido oxalico é utilizado como
produto de limpeza dos radiadores dos automoveis e metais em geral, como agente
purificador, e é utilizado por varias industrias como a téxtil e a das tintas. O acido
oxalico e o0s seus sais sdo ainda utilizados como reagentes em anélises quimicas [3]. A
procura mundial do &cido oxalico, em 2010, encontrava-se perto das 250 mil toneladas
[3].

Como jéa foi referido, o &cido oxalico apresenta efeitos na salde humana sendo
que a exposicao aguda provoca irritagdo no estdmago, diminui¢do nos niveis de calcio,
afeta o sistema nervoso e provoca problemas nos rins. O acido oxalico € ainda corrosivo

para os olhos e a pele, e pode danificar as vias respiratdrias se inalado [42].

1.5.2. Fenol

O fenol € um composto organico aromatico com a formula C,H,OH . No seu

estado puro o fenol existe na forma de um solido branco ou transparente [43, 44]. O
fenol € combustivel, evapora mais lentamente que a 4gua e € moderadamente soltvel
nesta [43]. Para a sua comercializacdo, este solido é misturado com agua e vendido

como um produto liquido. Atualmente o maior uso do fenol é para a producdo de
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resinas fenodlicas que sdo usadas em varias industrias, como por exemplo, a industria
automavel, de construcdo, de eletrodomeésticos entre outras. O fenol também ¢é utilizado
na producéo de fibras sintéticas como o nylon [43]. E ainda usado como desinfetante em
produtos de limpeza doméstica e em produtos de consumo como elixires bocais [45].
Em 2010, a producdo mundial de fenol foi de aproximadamente 7,3 milhdes de
toneladas [46].

Apos ser emitido, o fenol pode ser encontrado no ar, na dgua e no solo, sendo a
inalacdo de ar contendo fenol o principal modo de exposicao a este composto, seguido
pela ingestdo de agua por ele contaminada [45]. A inalacdo de fenol pode provocar
problemas cardiovasculares, o contacto dérmico pode provocar graves problemas na
pele, e a sua ingestdo pode provocar serios problemas gastrointestinais e até a morte.
Estima-se que a dose letal minima por via oral é de aproximadamente 70 mg/kg para
adultos [45].

1.6. Catalisadores utilizados

Os catalisadores utilizados neste trabalho sdo nanotubos de carbono com parede
maltipla (multi wall carbon nanotubes - MWCNT), com ou sem tratamento prévio. S&o
utilizados estes catalisadores, uma vez que ja foi demonstrado que MWCNT sem
qualquer metal impregnado podem apresentar uma elevada atividade catalitica no
processo de CWO para a oxidacdo de compostos organicos em aguas[47].

Os MWCNT séo um conjunto de cilindros concéntricos
constituidos por folhas de grafeno, apresentando um diametro entre
1,4 2 100 nm [48], sendo comum a formacdo de aglomerados [49].
A descoberta dos MWCNT é geralmente atribuida ao cientista
Japonés, Sumio lijima, que em 1991 publicou a primeira imagem
de microscopia eletronica de transmissdo de ‘“microtubos

helicoidais de grafite” [50]

Figura 1- Representacdo de um MWCNT [51]

Os MWCNT apresentam uma area superficial relativamente elevada e a sua
textura mesoporosa diminui as limitac6es de transferéncia de massa. Apresentam ainda
uma elevada estabilidade térmica e resisténcia a meios acidos e alcalinos, podendo ser

utilizados em reagdes com condic¢des severas de operacdo [52]. Estes materiais podem
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ainda ser tratados, por exemplo, adicionando diferentes grupos funcionais, com o

objetivo de melhorar a sua eficiéncia.

1.7. Estado da arte

Varios estudos tém sido realizados de modo a identificar quais as melhores
condicdes de operacdo, quais os melhores catalisadores, os tipos de contaminantes
possiveis de tratar e os subprodutos formados.

Por exemplo, Diaz et al. [53] estudaram o processo de CWAO do fenol em
continuo utilizando um catalisador de 2 wt.% de platina num suporte de nanofibras de
carbono, e ar como fonte de oxigénio para degradar um efluente com uma concentragédo
de 1 g/L de fenol (i.e. 1000 ppm). Neste estudo partiu-se de uma situacdo base,
utilizando uma temperatura de 160 °C, uma presséo de 20 bar, um caudal de ar de 300
mL/min e um caudal de liquido de 0,50 mL/min. Foi obtida uma remocéo de fenol de
1,3 % quando ndo foi utilizado o catalisador, de 10% quando apenas se utilizou o
suporte de carbono, e superior a 90% quando se utilizou o catalisador de platina. Foram
também estudados varios parametros de operacdo, como a temperatura, a pressao, 0s
caudais de liquido e gés, e a massa de catalisador. O estudo concluiu que o aumento da
temperatura ndo modificava a converséo de fenol, no entanto aumentava a conversdo do
carbono organico total (TOC). Os autores referem que o aumento da temperatura
favorece a transferéncia de massa facilitando a mineralizacdo. Verificaram também que
0 aumento da pressdo de 10 para 20 bar aumentou significativamente a conversao de
fenol e de TOC. Este fendmeno pode ser explicado pelo incremento da solubilidade do
oxigénio na agua com o aumento da pressdo. No entanto, quando a pressdo foi
aumentada para os 30 bar, o incremento na degradacdo do composto foi desprezavel.
Relativamente a influéncia do caudal de liquido, os autores referem que a eficiéncia é
superior para caudais mais baixos, como seria de esperar, pois permitem um maior
tempo de contacto entre o oxigénio e o efluente. Quanto ao caudal de ar, neste estudo
foram aplicados trés valores distintos, 150, 300 e 400 mL/min. Os autores verificaram
que 0 aumento do caudal de 150 para 300 mL/min melhorou a eficiéncia da degradagéo
do fenol, mas que o mesmo ndo aconteceu quando o caudal de ar foi novamente
aumentado para 400 mL/min. E também descrita a influéncia da carga de catalisador
utilizada, sendo que foi obtida uma maior mineralizacdo do fenol quando foi utilizada

uma maior carga de catalisador. O estudo concluiu ainda que este catalisador apresenta
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elevada estabilidade, tendo apenas existido um ligeiro decréscimo da atividade do
catalisador entre as varias utilizagBes. A cinética da reacdo seguiu um modelo de
primeira ordem, onde a velocidade da reacdo é diretamente proporcional a area de
catalisador em contacto com o composto organico a degradar.

Chen et al. [54] estudaram a utilizacdo do processo de CWAO em continuo
como pré-tratamento de um efluente da industria de carbonizacdo, composto
principalmente por fenol (=80%). Os autores utilizaram carvao ativado como catalisador
(previamente tratado para obter grupos funcionais de azoto), uma temperatura entre 0s
140 e os 160 °C, uma pressao parcial de oxigénio entre os 2 e os 10 bar, um caudal de
efluente de 1 mL/min e um caudal de ar de 50 mL/min. Inicialmente verificou-se uma
rapida remocdo da caréncia quimica de oxigénio (COD), atingindo os 85 %, que foi
atribuida a adsorcdo dos compostos no carvao ativado. De seguida a remocdo de COD
vai diminuindo lentamente tornando-se estavel, perto dos 25% de remocéo, ap6s 40
horas de ensaio. O estudo refere que o aumento da temperatura e da pressao parcial de
oxigenio provocaram uma maior remogdo de COD, nestas condicdes. O estudo concluiu
que o processo de CWAOQO consegue aumentar a biodegradabilidade do efluente uma vez
que a relacdo BOD/COD aumentou de 0,29 (antes do tratamento) para valores
superiores a 0,50.

Larruy et al. [55] estudaram a degradacdo de uma solugdo de fenol através do
processo de CWO em continuo utilizando carvado ativado como catalisador. Neste
estudo foram utilizados 7,5 g de carvao ativado, uma temperatura entre 140 e 160 °C,
uma pressdo parcial de oxigénio entre 1 e 9 bar, um caudal de ar de 150 mL/min e uma
concentracdo de fenol entre 1 e 10 g/L (1000 e 10 000 ppm). Os ensaios realizados
apresentaram uma duracdo entre 140 e 240 h de modo a poder ser avaliada a
desativacdo do catalisador. Neste estudo foram ainda realizados ensaios com passagem
descendente de liquido e gas (downflow) e passagem ascendente (upflow) de forma a
comparar as duas formas de operacdo. Os autores concluiram que a estabilidade do
carvao ativado depende fortemente das condi¢cdes de operagdo usadas no processo.
Temperaturas e pressdes elevadas favorecem a desativacdo prematura do catalisador,
enquanto um aumento na concentracdo de fenol na solugéo inicial (possibilitando uma
maior adsorcdo deste no carvao ativado) protege, até certo ponto, a superficie do
catalisador, minimizando a sua desativacdo. O estudo concluiu ainda que a utilizagéo de
um sistema com fluxo descendente é preferivel para minimizar a desativacdo do

catalisador.
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Na Tabela seguinte apresentam-se varios exemplos de estudos realizados sobre a

aplicacdo do processo de CWO em continuo para a degradacdo de compostos organicos.

Tabela 1- Estudos sobre o processo de CWO em continuo.

. Conc. . M. Cat o P total Qgés Q lig.
Artigo Cc.0 (mmol/L) Catalisador (@) T (°C) Bar) | (cm¥min) | (mL/min)
Nanofibras
de carbono
[53] Fenol 10,6 com 2wWt% 05a2 |140a180| 10a30 | 150a400 05a2
platina
BPA
[56] | (Bisphenol | 011 |Nanotubosde| 210 20,1 60 1
A) titanato
10,6 a Carvao .
[55] Fenol 106,2 ativado 7,5 140a160| 5a40 150 n.referido
57 |  Fenol 108 | CEN [15mL| 140 35 60 05
Ac Acético 33,3
[58] | Ac Férmico 43,4 Ru/TiO; 3,0 55a250 | 10a50 100 0,6a18
Fenol 10,6
Fenol 53,1 Carvio
[59] o-cresol 46,2 ativado 7,0 1402160 | 10a40 144 1,0
2-clorofenol 38,9

1.7.1. Aplicagdes industriais

Além dos estudos efetuados sobre o processo de CWO, como o0s apresentados
anteriormente, existem ja aplicacOes deste processo a nivel industrial. Entre os mais
conhecidos encontram-se o0 processo Nippon Shokubai (NS-LC) e o processo Osaka
Gas.[7, 60].

A empresa Nippon Shokubai Kagaku ja tinha instalado, em 1996, dez sistemas
cataliticos e desenvolvido vérios catalisadores heterogéneos [7]. O processo Nippon
Shokubai utiliza catalisadores na forma de pellets ou na forma de favos de mel [61]. Os
catalisadores aplicados sdo geralmente constituidos por didxido de titanio (TiO,) ou
dioxido de zirconio (ZrO,), um oxido de um elemento dos lantanideos, e um metal
como, manganés, ferro, cobalto, niquel, tungsténio, cobre, prata, ouro, platina, paladio,
rodio, ruténio ou iridio [7, 60]. Este processo é capaz de oxidar compostos refratarios,
como o &cido acético ou a amonia, permitindo que o efluente tratado seja devolvido ao
meio hidrico, ou reutilizado como agua industrial [61]. A temperatura de operacao varia
entre 0s 160 e os 270 °C, a presséo entre 0s 9 e os 80 bar e o tempo de residéncia tipico
ronda 1 hora. Nestas condic¢des atingem-se conversdes superiores a 99% para poluentes
como o fenol, formaldeido, acido acético e glucose. Sem o catalisador a eficiéncia de

remocao estaria entre 0s 5 e 0s 50 % [7, 61].
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O processo patenteado Osaka Gas utiliza um catalisador heterogéneo, na forma
de esferas ou na forma de favos de mel. Esse catalisador é composto por uma base de
dioxido de titanio ou de dioxido de zirconio e uma mistura de dois ou mais metais,
como o ferro, o cobalto, o niquel, o ruténio, o paladio, a platina, o cobre, 0 ouro e 0
tungsténio [7, 61]. As condicBGes de operacdo como a temperatura, a pressao e o pH
inicial dependem da composicdo do efluente e da eficiéncia de remocéao que se pretende
atingir. Por exemplo, no tratamento de um efluente proveniente de um forno de
carbonizacdo, foi aplicada uma temperatura de 250 °C e uma presséo de 68,6 bar. Apds
um tempo de residéncia de 24 min o COD do efluente diminuiu de 5,87 g/L para 0,01
g/L [61]. Este processo pode ser utilizado para o tratamento de varios efluentes
industriais e domésticos, como por exemplo, o efluente resultante de fornos de
carbonizacdo [60], efluentes da gaseificacdo do carvdo [60], efluentes com cianeto

concentrado [60], efluentes urbanos [7, 60] e efluentes farmacéuticos [7].
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2. Metodologia

2.1. Reator descontinuo (batch)

As experiencias em descontinuo foram realizadas num reator agitado de alta
pressdo (Parr Instrument Company, USA Mod. 4564), com um volume de 160 mL,
fabricado em aco inoxidavel (SS316). Dentro do reator é colocado um recipiente
cilindrico de vidro, de forma a minimizar problemas de corrosdo e evitar uma possivel
influéncia do material do reator na reacdo [62]. O reator é aquecido por uma manta
elétrica acoplada a um controlador de temperatura (Parr Instrument Company, USA
Mod. PID 4842). A agitacdo é realizada por um agitador em hélice acionado
magneticamente. Os gases sdo alimentados ao reator por uma linha de alta pressao que
os injeta diretamente na fase liquida, proximo do agitador, permitindo uma melhor
dispersdo do gas, reduzindo as limitacdes de transferéncia de massa na interface gas-
liquido [62]. O reator apresenta ainda uma linha de saida para recolha de amostras
liquidas e uma linha de saida do gas para controlo da pressao.

Na Figura 2 é apresentado o esquema do reator para a operagdo em descontinuo.

3
(N ’371
(¢ p
/ / ./
/
oto—oto / kg
N Y DX 11
7
1 - Fonte de oxigénio (ar) 4 CT
2 - Gas inerte (azoto) .
3 - Manometro

4 - Controlador de temperatura

5 - Termopar

6 - Agitador 9 - Tubo para recolha da amostra
7 - Reator 10 - Valvula de amostragem

8 - Manta de aquecimento 11 - Linha de escape

Figura 2- Esquema do reator para a operagao em descontinuo.

Para a realizacéo dos ensaios, colocou-se dentro do recipiente de vidro 75 mL da
solucéo a tratar (90 ppm de acido oxalico ou 75 ppm de fenol) e, nos ensaios onde foi
utilizado catalisador, colocou-se 0,2 g deste. De seguida fez se passar azoto puro pelo

reator, durante 5 min, de modo a remover todo 0 oxigénio existente, pressurizou-se com
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5 bar de azoto e aqueceu-se até a temperatura definida em trabalhos anteriores do grupo
de investigacdo (140 °C para o &cido oxalico e 160 °C para o fenol) [41, 47]. Durante o
aquecimento foi utilizada uma agitagdo continua de 150 rpm, que foi aumentada para
500 rpm quando a temperatura se aproximou da temperatura definida, sendo que esta
agitacdo se manteve durante a etapa de reacdo. Foi utilizada uma agitacdo de 500 rpm
para assegurar uma adequada transferéncia de massa do oxigénio para a fase liquida [63,
64].

No caso do é&cido oxalico, quando a temperatura pretendida foi atingida
despressurizou-se o reator até aos 3 bar e introduziu-se oxigénio puro até se atingir os 8
bar de pressdo (i.e. aproximadamente 5 bar de pressdo parcial de oxigénio). O momento
em que a pressao do reator atinge os 8 bar pela introducdo de oxigénio foi considerado o
tempo 0 da reacéo (t=0).

Para o fenol, quando se atingiu a temperatura de reacdo, introduziu-se ar no
reator até este se encontrar a pressao de 40 bar (aproximadamente 6 bar de pressao
parcial de oxigénio), garantindo uma quantidade suficiente de oxigénio dissolvido para
degradar o fenol. Foi recolhida uma amostra liquida antes de se introduzir ar no reator e
varias amostras posteriormente a introducédo deste.

Em todas as experiéncias foram retiradas vérias amostras durante a etapa de
reacdo de modo a se poder avaliar a evolugéo da degradacdo do poluente em causa. No

fim da reacdo o catalisador foi recuperado para possivel caracterizacéo.

2.2 Reator continuo

As experiencias foram realizadas num reator tubular (20 mL de volume) com
fluxo continuo, inserido num sistema totalmente automatizado e controlado por
computador — Microactivity (PID Eng&Tech). O reator esta equipado com uma célula
de Peltier para realizar a separacdo gas-liquido, uma bomba Gilson 305, um medidor de
CO2 NOVA e encontra-se dentro da hot box, aquecido por uma fornalha. Dentro do
reator tubular foi colocado um suporte de |& de vidro e por cima deste, uma mistura do
catalisador e de um inerte, (Carborundum) de modo a se obter uma massa total de 2 g
(1,8g do inerte e 0,2 g do catalisador).
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Na Figura 3 é apresentado o esquema do reator para a operacao em continuo.
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1 - Entrada de oxigénio
2 - Entrada de azoto

3 - Entrada da solugdo L 9
4 - Reator

5 - Termopar

6 - Controlador de temperatura
7 - Manta de aquecimento L - Valvula
8 - Célula de Peltier o — 8
9 - Saida de gas M - Bomba

10 - Saida da solugédo tratada E] - Controlador de caudal

.

Figura 3- Esquema do reator para a operagédo em continuo.

Para o aquecimento do reator até a temperatura pretendida (140 °C para o acido
oxalico e 160 °C para o fenol) foi utilizado um caudal de azoto de 20 cm®min e uma
pressdo de 5 bar. Quando a temperatura pretendida foi atingida parou-se a entrada de
azoto e iniciou-se a entrada de oxigénio puro com um caudal de, aproximadamente, 20
cm®min (o valor é aproximado uma vez que o oxigénio alimentado ao reator era de rede
e por vezes ndo conseguia manter o caudal constante). Aumentou-se a pressao no reator
para 7 bar e iniciou-se a entrada do efluente com um caudal de 0,25-0,50 mL/min.
Foram retiradas varias amostras liquidas durante esta etapa para se avaliar a evolucéo da
reacdo e o tempo necessario para atingir o equilibrio. Ao mesmo tempo que estas
amostras sdo retiradas fez-se passar o gas de saida do reator no medidor de CO; para se
poder avaliar a formacao deste composto, pois pode indicar a oxidagdo do composto
organico a degradar. Depois da etapa de reacdo terminar, arrefeceu-se o reator, e
substitui-se a entrada de efluente com o composto a degradar pela entrada de agua, para
se limpar o reator. No fim o catalisador é recolhido para possivel caracterizagdo, ou para

reutilizacdo em experiencias futuras.
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2.3. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

As concentragfes dos compostos durante as experiéncias realizadas foram
determinadas utilizando um HPLC Hitachi Elite LaChrom equipado com um detetor de
arranjo de diddos (L-2450).

O acido oxalico foi quantificado utilizando como fase estacionaria uma coluna
Alltech OA-1000 (300 mm x 6,5 mm) a temperatura ambiente. Foi utilizada uma
eluicdo isocratica (neste tipo de eluicdo a composicdo da fase mdvel permanece

inalterada durante toda a andlise), sendo esta uma solugdo de H,SO, (5 mM) com um

caudal de 0,50 mL/min. O volume de injecdo aplicado foi de 15 pL. O tempo de
retencdo do acido oxalico foi de 5,8 min e foi utilizado um comprimento de onda de 200
nm para a sua quantificacéo.

Para a determinagdo da concentracdo de fenol foi utilizada como fase
estacionaria uma coluna Purospher Star RP-18 (250 mm x 4,6 mm) a temperatura
ambiente. A fase mdvel utilizada foi uma mistura de agua e metanol 40/60 (v/v)
(eluicdo isocratica) com um caudal de 0,8 mL/min. O volume de injecédo aplicado foi de
50 pL. O tempo de retencdo do fenol foi de 6,1 min e foi utilizado um comprimento de
onda de 270 nm para a sua quantificagéo.

Para a quantificacdo dos compostos intermediarios da degradacdo do fenol
(hidroguinona e benzoquinona) foi utilizada, novamente, como fase estacionaria a
coluna Purospher Star RP-18 (250 mm x 4,6 mm) a temperatura ambiente. Neste caso, a
fase movel utilizada foi uma eluicdo gradiente de metanol e agua, com um caudal e
volume de injecdo igual ao utilizado na determinagdo da concentracdo de fenol. O
tempo de retengéo da hidroguinona e benzoquinona foi de 5,6 e 8,0 min, sendo utilizado
um comprimento de onda de 290 e 245 nm, respetivamente.

Para as curvas de calibracdo foram preparadas solu¢des padrdo de concentracéo
conhecida e analisadas pelo metodo descrito anteriormente. Assim foram obtidas as
seguintes curvas de calibracdo, para o &cido oxalico, para o fenol, para a hidroquinona e

para a benzoquinona, respetivamente.
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Figura 4- Curva de calibragdo do acido oxalico: concentracao vs. area do pico obtida por HPLC.

Assim, a equacdo que relaciona a area medida pelo HPLC e a concentracdo de
acido oxalico (em mM) ¢é a seguinte:
[4cidooxalico] = 8,28 x10°® x area + 5,97 x107°
Esta curva apresenta um limite de detecdo de 0,02 mM e um limite de

quantificacdo de 0,05 mM. O coeficiente de correlagdo (R?) é bastante elevado (>0,995)

0 que significa que o ajuste da curva aos pontos experimentais € bastante satisfatorio.
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Figura 5- Curva de calibragdo do fenol: concentragao vs. area do pico obtida por HPLC.

A equacdo que relaciona a area medida pelo HPLC e a concentracdo de fenol
(em ppm) é a seguinte:
[ fenol] =4,59x10° xarea—2,75x10™"
Esta curva apresenta um limite de detecdo de 0,7 ppm e um limite de
quantificagdo de 2,9 ppm. Novamente, o coeficiente de correlagdo (R?) é bastante

elevado (> 0,995) pelo que se conclui que o ajuste da curva aos pontos experimentais é

bastante satisfatorio.

Metodologia 21



TRATAMENTO DE EFLUENTES AGRO-INDUSTRIAIS POR OXIDAGAO AVANGADA

Curava de calibragao da hidroquinona
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Figura 6- Curva de calibragédo da hidroquinona: concentracédo vs. area do pico obtida por HPLC.

A equacdo que relaciona a area medida pelo HPLC e a concentracdo de
hidroquinona (em ppm) é a seguinte:
[hidroquinona] = 3,03x10° x area+ 2,32 x10™*
Esta curva apresenta um limite de detecdo de 0,6 ppm e um limite de

quantificacdo de 1,6 ppm. Mais uma vez, pelo elevado valor do coeficiente de

correlacdo, podemos concluir que o ajuste aos pontos experimentais é satisfatorio.

Curva de calibragdao da benzoquinona
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Figura 7- Curva de calibragdo da benzoquinona: concentracao vs. area do pico obtida por HPLC.

A equacdo que relaciona a area medida pelo HPLC e a concentragdo de benzoquinona
(em ppm) é a seguinte:
[benzoquinona] =5,80x10~ xarea+3,57 x10™*
Esta curva apresenta um limite de detecdo de 0,6 ppm e um limite de
quantificacdo de 1,2 ppm. Mais uma vez, observa-se que o ajuste da curva de calibracéo

aos pontos experimentais foi satisfatorio.
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2.4. Determinacéo do carbono organico total (TOC)

O carbono organico total foi determinado no fim de cada experiéncia, utilizando

um analisador da marca, Shimadzu, modelo TOC-5000A.
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3. Resultados e Discussao

O presente capitulo encontra-se dividido em cinco subcapitulos onde séo
apresentados os resultados obtidos nos ensaios de CWO, realizados em descontinuo e
em continuo com 0s compostos organicos referidos anteriormente.

No primeiro subcapitulo séo apresentados os catalisadores utilizados, bem como
a sua respetiva caracterizagdo. Nos seguintes subcapitulos descreve-se o estudo do
processo de CWO do acido oxélico e do fenol, compostos refratérios existentes em
muitos efluentes industriais, abordando inicialmente o seu tratamento em descontinuo e

posteriormente 0 Sseu tratamento em continuo.

3.1. Caracterizacao dos catalisadores

Neste trabalho sdo testados catalisadores de carbono, mais especificamente,
nanotubos de carbono de parede mdltipla. Sdo testados trés catalisadores diferentes,
sendo eles, nanotubos de carbono de parede multipla originais (CNT-O), nanotubos de
carbono de parede mdltipla, com tratamento num moinho de bolas (CNT-MB) e
nanotubos de carbono de parede maltipla, com tratamento num moinho de bolas, juncao
de melamina e estabilizacdo por tratamento térmico a 600 °C (CNT-MB-M).

O tratamento num moinho de bolas tem como fungdo uma melhor separacao dos
nanotubos de carbono que se encontram agrupados (formando bundles), podendo ainda
quebrar os nanotubos, aumentando assim a area superficial do catalisador. A melamina
é utilizada para introduzir grupos ativos de azoto nos nanotubos, de forma a verificar se
estes contribuem para aumentar o poder catalitico do catalisador. Neste caso, € utilizado
um tratamento térmico a 600 °C para remover a melamina em excesso e para garantir
gue os grupos azotados, que ficam nos nanotubos, se encontram estaveis.

Os ensaios de caracterizagdo efetuados aos catalisadores, e apresentados na
tabela 2, foram realizados pelo Laboratorio de Catalise e Materiais da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto. Estes ensaios compreenderam uma analise da
area superficial (Sger), a caracterizacdo da quimica da superficie por desorcdo a
temperatura programada (TPD - Temperature Programmed Desorption) e uma analise
da quantidade de azoto nas amostras por espectroscopia de fotoeletrdes de raios-X (XPS

- X-Ray Photoelectron Spectroscopy).
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Tabela 2- Caracterizacdo textural e quimica das amostras de nanotubos de carbono originais e modificados.

SBET CcO CO2 Nxps
AMOSLa (2 g1y (umol g?)  (umol g?) (% m/m)
CNT-O 281 51 27 -
CNT-MB 369 40 14 -
CNT-MB-M 335 338 214 476

Pela analise da Tabela 2 ¢ visivel que, tal como seria previsto, o tratamento num
moinho de bolas aumenta a &rea superficial, pois tal como foi dito anteriormente, este
tratamento separa (ou quebra) os varios nanotubos que podem estar agrupados. E ainda
notdrio, comparando a area superficial dos catalisadores CNT-MB e CNT-MB-M, que a
adicdo de melamina diminui, ligeiramente, a area superficial.

Os resultados obtidos por TPD, expressos pela quantidade de CO e CO:
libertada durante o aquecimento com uma rampa de temperatura até aproximadamente
1300 K, mostram que 0s nanotubos praticamente ndo apresentam grupos funcionais
oxigenados, pois para os catalisadores CNT-O e CNT-MB os valores de CO e CO; séo
vestigiais. No entanto, é visivel que a incorporacao de melamina no catalisador aumenta
a quantidade de grupos oxigenados, como mostra 0 aumento da quantidade de CO e
CO: libertados. Resultados similares ja tinham sido observados em estudos anteriores
[41].

A andlise por XPS mostra que, como seria de esperar, 0s catalisadores CNT-O e
CNT-MB ndo apresentam azoto na sua composi¢cdo. Com a adicdo da melamina €
possivel observar um aumento da quantidade de azoto, passando a corresponder a,
aproximadamente, 5% da massa do catalisador. A analise por XPS revelou ainda a
presenca de trés funcionalidades de azoto na superficie do catalisador: piridina, pirrol e

azoto quaternario.

3.2. Oxidacao catalitica hiumida do acido oxalico em reator descontinuo

Na Tabela 3 apresentam-se as condi¢es de operagédo utilizadas nas reacdes de

CWO do acido oxalico em descontinuo.

Tabela 3- Condigdes de operacéo utilizadas nas reacdes de CWO do &cido oxalico em descontinuo.

Temperatura (°C) 140
Presséo total (bar) 8
Pressdo P/O: (bar) 5
Concentracéao (ppm) 90
Gés utilizado Oxigénio
Massa de catalisador (g) 0,2
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Inicialmente, para se averiguar qual o efeito do processo de tratamento na
concentracdo do &cido oxalico, e para se poder quantificar a remogdo deste composto
quando utilizados os varios catalisadores, foram realizados ensaios sem a utilizacdo de

catalisador. Estes ensaios sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8- Variacdo da concentracdo normalizada de é&cido oxalico com o tempo, em trés experiéncias
semelhantes realizadas em descontinuo e sem catalisador.

Pela andlise da Figura 8 vemos que houve uma variacdo significativa dos
resultados, ndo existindo reprodutibilidade. Assim, recorreu-se & literatura, onde, R.
Rocha et al. [41], utilizando condices de operacdo semelhantes, obtiveram resultados
similares ao ensaio 2, pelo que este serd utilizado para comparacdo com 0s ensaios em
que é utilizado um catalisador. Vemos que neste ensaio a degradacao do acido oxalico
foi baixa, atingindo os 10% ao fim de 2 horas de reacao.

De seguida foram utilizados os catalisadores CNT-O e CNT-MB-M de forma a
se avaliar a sua influéncia na degradacdo do &cido oxalico. De forma a verificar se na
experiéncia com o catalisador o acido oxalico € efetivamente degradado, ou se como
alternativa este estd apenas a ser adsorvido pelo catalisador, foram realizados ensaios
onde ndo foi fornecido oxigénio para evitar a reacdo de oxidacdo (utilizando-se azoto

em substituicdo). Estes ensaios sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9-Variagdo da concentracdo normalizada de &cido oxalico com o tempo nas reagdes em descontinuo
com e sem catalisador (ads = ensaios de adsor¢do na auséncia de oxigénio).

Pela figura € notdrio que, nas condicbes referidas anteriormente, ambos 0s
catalisadores testados reduzem na totalidade a concentracdo de éacido oxalico. O
catalisador que apresentou melhores resultados foi 0 CNT-MB-M, reduzindo a
concentracdo inicial de acido oxalico em mais de 95% nos primeiros 15 minutos de
reacdo. Durante 0 mesmo periodo, o catalisador CNT-O também apresentou elevada
atividade reduzindo a concentracdo de acido oxalico em cerca de 75% enquanto que no
ensaio sem catalisador esta reducéo foi de apenas 5%. E entdo notdrio que o tratamento
num moinho de bolas e a adigdo de melamina melhoram a eficiéncia dos nanotubos de
carbono quando utilizados como catalisador. Estes resultados sugerem, ainda, que
ambos os catalisadores sdo eficientes na remocdo do &cido oxalico, atingindo a
completa degradacdo em 40 minutos de reacdo. E importante referir o efeito da adsorcéo
nos catalisadores. Pelos ensaios onde ndo foi introduzido oxigénio observa-se que o
efeito da adsorcdo no catalisador CNT-O é desprezavel. No entanto, 0 mesmo nao
acontece para o catalisador CNT-MB-M onde a concentracdo de &cido oxalico é
reduzida em 35% nos primeiros 5 minutos, mantendo-se constante a partir deste tempo.
Assim, uma das razbes para o catalisador CNT-MB-M apresentar uma reducdo da
concentracdo do acido oxalico mais rapida do que o catalisador original pode ser o
efeito da adsorcao e ndo apenas uma maior atividade catalitica.

Os resultados descritos na literatura para o processo nao catalitico de WO do
acido oxalico mostram que este processo ndo e eficiente, sendo necessérias elevadas
temperaturas (acima de 220 °C a 8 bar O,) para obter pequenos incrementos na
degradacéo deste poluente (35% de oxidacao depois de 30 minutos de reagdo com uma
solucéo inicial de 500 ppm) [65]. Para o processo de CWO sdo descritos catalisadores
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que permitem conversées médias a elevadas com condicGes de operagdo menos severas.
Como exemplo pode-se referir o catalisador Pt/carvéao ativado com reducdes de 30-60%
da concentracdo inicial de &cido oxalico (5000 ppm) em 30 minutos a uma temperatura
de operacdo de 53 °C e a pressdo atmosférica [66]. De referir ainda o catalisador de

Pt/Al203 que a uma temperatura de 80 °C permitiu atingir os 90% de oxidagéo [67].

3.3. Oxidacao catalitica humida do acido oxalico em reator continuo

Na Tabela 4 apresentam-se as condi¢Oes de operagéo utilizadas nas reacdes de

CWO do &cido oxalico em continuo.

Tabela 4-Condicbes de operacao utilizadas nas reagdes CWO do &cido oxalico em continuo.

Temperatura (°C) 140
Presséo total (bar) 5
Pressédo P/O: (bar) 5
Concentracéo (ppm) 90
Gas utilizado Oxigeénio
Massa de catalisador (g) 0,2
Caudal gas (cm®min) +20
Caudal Liquido (mL/min) 0,50

Tal como nas reacdes em descontinuo, foram realizados ensaios sem catalisador
para se determinar se a degradacdo esta efetivamente a ocorrer devido a presenca de
catalisador, ou se esta se deve simplesmente as condi¢Ges de operacdo utilizadas. Para
0s ensaios em continuo foi utilizado o catalisador original (CNT-O) pois, pelos
resultados obtidos nas reacBes em descontinuo, este catalisador apresenta uma
capacidade de remocéo do acido oxalico elevada.

Os resultados obtidos encontram-se expressos na Figura 10.
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Figura 10-Variacgdo da concentracdo normalizada de acido oxalico com o tempo nas reagdes em continuo.
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Como se pode observar, no ensaio sem catalisador, inicialmente existe uma
reducdo significativa da concentracdo de acido oxalico. Este efeito corresponde a fase
de arranque onde o sistema ainda ndo esta em estado estacionario e deve-se a agua que
inicialmente se encontra nas tubagens do sistema, devido a etapa de lavagem ap0s cada
ensaio, diluindo a concentracdo do poluente. Apés 30 minutos, a concentracdo deste
composto estabiliza em 82% da concentracéo inicial. Quando é utilizado o catalisador
CNT-O, tal como acontecia nos ensaios em descontinuo, ha uma elevada reducdo da
concentracdo de acido oxalico ap6s a estabilizacdo do sistema (> 90%). De forma a
verificar se o catalisador conseguia manter a sua estabilidade, garantindo uma oxidacgéo
superior a 90%, foi realizado um segundo ensaio. Este ensaio obteve resultados
similares ao primeiro, ndo tendo existido desativacdo do catalisador durante a duragéo
destes dois ensaios (10 horas), e ao mesmo tempo confirmando a reprodutibilidade dos
resultados nos ensaios realizados em continuo. Assim, verifica-se que os nanotubos de
carbono de parede mdltipla sem tratamento adicional conseguem atingir elevadas
remocdes deste poluente num tratamento por CWO em continuo a 140 °C e 5 bar O>
mostrando que este catalisador é muito ativo para os processos de CWO. No entanto
sera aconselhavel, como trabalho futuro, realizar ensaios de maior duracdo para se poder
averiguar se o catalisador mantem a estabilidade durante um maior periodo de tempo.

Foram procurados elementos na literatura de forma a complementar e comparar
os resultados obtidos, no entanto, ndo se conseguiu encontrar artigos de CWO
utilizando catalisadores de carbono para a degradacdo do acido oxalico em continuo.
Este composto ndo é muito utilizado como poluente modelo no processo de CWO, pois
ndo € comum neste processo ser encontrado como produto de degradacdo de outros

compostos.

3.4. Oxidacao catalitica humida do fenol em reator descontinuo

Na Tabela 5 apresentam-se as condi¢des de operacdo utilizadas nas reagdes de

CWO do fenol em descontinuo.

Tabela 5- Condices de operacédo utilizadas nas reagcdes CWO do fenol em descontinuo.

Temperatura (°C) 140a 170
Presséo total (bar) 40

Presséo P/O: (bar) 56a6,5
Concentracédo (ppm) 90
Gés utilizado Ar
Massa de catalisador (g) 0,2
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Inicialmente os ensaios foram realizados a 160 °C (6,0 bar O). Foram realizados
ensaios sem catalisador e com os catalisadores de nanotubos de carbono de parede
maltipla (CNT-O, CNT-MB e CNT-MB-M). Mais uma vez foram também realizados
ensaios onde nédo foi fornecido oxigénio a reacdo, utilizando azoto em substituicdo do
ar, pela razdo apresentada anteriormente. Os resultados obtidos para estes ensaios

podem ser visualizados na Figura 11.
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Figura 11- Variacdo da concentracdo normalizada de fenol com o tempo nas reagdes em descontinuo a 160 °C
(ads = ensaios de adsorcéo na auséncia de oxigénio).

O ensaio sem catalisador torna evidente que o processo ndo catalitico, nas
condicdes de operacdo presentes, ndo consegue remover o fenol mantendo-se a
concentracdo inicial ao longo de todo o ensaio. Dos catalisadores testados, o que
apresentou melhores resultados foi 0 CNT-MB-M, removendo 80% da concentracédo
inicial de fenol nos primeiros 30 minutos, conseguindo no fim do ensaio (120 min) uma
remocdo de 95%. O catalisador CNT-MB também apresentou elevada atividade
catalitica, removendo 49% da concentracdo inicial nos primeiros 30 minutos e 68% no
fim do ensaio. O catalisador CNT-O apresentou uma atividade mais reduzida,
removendo apenas 16% da concentracao inicial nos primeiros 30 minutos e 40% no fim
do ensaio. Assim, comparando os resultados obtidos com os varios catalisadores, €
possivel concluir que o tratamento do catalisador num moinho de bolas, aumentando a
sua area superficial, e a adicdo de melamina, adicionando grupos ativos de azoto, é
benéfico para a reacdo de degradacdo do fenol. Podemos, no entanto ver que a
diminuicdo da concentracdo deste poluente € muito mais rapida nos primeiros minutos
de reagéo, observando-se posteriormente uma diminui¢cdo mais lenta que ndo pode ser
explicada unicamente por se tratar de uma reacdo de primeira ordem. Esta observagéo

pode ser justificada por: (i) desativacdo do catalisador - j& foi detetada em publicacOes
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prévias, sendo atribuida ao elevado potencial de polimerizacdo do fenol, levando a
formacdo de produtos de condensacdo e sua subsequente deposicdo na superficie do
catalisador [68, 69]; (ii) adsorcdo rapida no inicio do ensaio — a concentracdo de fenol
diminui notoriamente nos instantes iniciais; (iii) modificacdo das caracteristicas
quimicas dos nanotubos de carbono ao longo do processo de CWO, diminuindo,
consequentemente, a atividade catalitica.

Analisando os ensaios de adsorcdo, os catalisadores CNT-O e CNT-MB
apresentam valores baixos de remocao da concentracao no fim do ensaio, sendo eles de
9% e 4% respetivamente. No ensaio de adsor¢do com o catalisador CNT-MB vemos
uma reducdo acentuada da concentracdo inicial de fenol nos primeiros 15 minutos,
seguido de um amento da concentracdo até esta estabilizar, o que pode sugerir que
ocorreu uma adsorcdo do fenol seguida de uma dessorcdo. O catalisador CNT-MB-M
apresenta valores de adsorcdo superiores aos outros dois catalisadores, diminuindo a
concentragéo inicial de fenol em 17% durante os 120 minutos de reacéo.

Nestes ensaios foi ainda realizada a andlise do carbono orgéanico total (TOC), de
modo a se verificar a quantidade de fenol que estava a ser mineralizada. Apresentam-se

estes resultados na Figura 12.
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Figura 12- Remog¢do do TOC nas reagdes em descontinuo a 160 °C no fim dos 120 minutos de reacdo (ads=
ensaios de adsorcdo na auséncia de oxigénio).

O ensaio com o catalisador CNT-O na presenca de oxigénio ndo é apresentado
nesta figura, uma vez que o valor do TOC no fim do ensaio foi muito superior ao inicial
(o que ndo e possivel), o que leva a concluir que a amostra analisada foi contaminada e
por isso o seu resultado foi desprezado. Mais uma vez, o ensaio sem catalisador foi o
que apresentou piores resultados, tendo sido observada uma reducdo no TOC de apenas

4% durante os 120 minutos de ensaio. Tal como se verificou para a remog¢do da
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concentracdo inicial de fenol o catalisador que apresentou a maior reducdo no TOC foi o
CNT-MB-M seguido por o CNT-MB, apresentando 61% e 56% de remogéo
respetivamente. E entdo visivel que nem todo o fenol é mineralizado, pois a remoco de
TOC ¢ inferior a remocdo da concentracdo de fenol. No entanto, para o catalisador
CNT-MB estas duas remocdes sao muito proximas (a remogédo de fenol foi de 68%),
sendo que para este catalisador ha uma grande taxa de mineralizag&o.

Quanto aos ensaios de adsorcdo, as remogOes de TOC obtidas foram de 21%,
10% e 8% para os catalisadores CNT-MB-M, CNT-MB e CNT-O respetivamente. Estes
valores encontram-se bastante proximos dos valores obtidos para a remocgdo da
concentracdo de fenol, sendo que as diferencas podem dever-se aos erros dos
equipamentos de andlise.

Os resultados descritos na literatura para o processo de WO do fenol mostram
que é possivel degradar este composto na auséncia de catalisador se forem utilizadas
condicOes de operagdo severas. Por exemplo, utilizando uma temperatura de 215 °C e
uma pressao parcial de oxigénio de 2 bar foram observadas reducGes de apenas 21% e
12% para a concentracdo de fenol e de TOC respetivamente, contudo, quando a
temperatura foi aumentada para 265 °C e a pressdo parcial de oxigénio para 9 bar, foram
obtidas reducdes de 90% e 73% para a concentracdo de fenol e de TOC respetivamente
[36]. Na literatura estdo ainda referidos catalisadores de carbono que conseguem
degradar totalmente o fenol em condi¢cdes menos severas as utilizadas no processo de
WO. Catalisadores de carbono como nanotubos de carbono com parede mdltipla
tratados com Oz, com H202 ou com HNO3z/H2SO4 (1:3) foram utilizados, apresentando
remogOes de 100% da concentragdo inicial de fenol (1000 ppm) ao fim de 120 min
quando utilizada uma temperatura de 155 °C e uma pressao total de 25 bar [47].

De seguida, foram realizados ensaios com o catalisador CNT-MB-M a diferentes
temperaturas, de forma a se verificar se existe uma relacdo entre este parametro e a
remocao da concentracdo de fenol ou a remocdo de TOC. Os ensaios foram realizados a
quatro temperaturas diferentes, mas com a mesma pressdo total no reator (40 bar),
originando pressbes parciais de oxigénio diferentes. Estes dados estdo resumidos na
Tabela 6.
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Tabela 6- Variacao da pressdo parcial de oxigénio com a temperatura.

T (°C) P/O2 (bar)
140 6,5
150 6,3
160 6,0
170 5,6

Os resultados obtidos nestes ensaios sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13- Variagdo da concentracdo de fenol com o tempo nas reagBes em descontinuo a diferentes
temperaturas.

A Figura 13 mostra que a remog&o de fenol ndo parece variar diretamente com a
temperatura, tendo-se obtido para as temperaturas de 140, 150, 160 e 170 °C remoc¢6es
de fenol, no fim do ensaio, de 78%, 73%, 95% e 87%, respetivamente, € 0 mesmo
sucedeu para a remogédo do TOC, obtendo-se remoc6es de 32%, 29%, 61% e 45%. Este
comportamento pode ocorrer devido a polimerizacdo do fenol originando produtos de
reacao que se vao depositar na superficie do catalisador mudando as suas caracteristicas
fisicas e quimicas, alterando a sua estabilidade catalitica [4, 69]. Esta polimerizacdo
ocorre a temperaturas mais elevadas, sendo que quando se realizam testes a varias
temperaturas € comum utilizar-se temperaturas menores do que as aplicadas neste
trabalho. Devido a estas dificuldades ndo é pratica corrente realizar estes testes num
reator em descontinuo quando é utilizado o fenol como poluente modelo [69].
Geralmente, testes a diferentes temperaturas sdo realizados num reator em continuo, que
devido a razéo Liquido-Solido reduzida ndo apresentam a problematica da formacéo de

produtos que possam afetar a estabilidade do catalisador [68, 69].

Resultados e Discuss&o 33



TRATAMENTO DE EFLUENTES AGRO-INDUSTRIAIS POR OXIDAGAO AVANGADA

3.5. Oxidacéo catalitica humida do fenol em reator continuo

Na Tabela 7 apresentam-se as condicdes de operacdo utilizadas nas reacGes de

CWO do fenol em continuo.

Tabela 7-Condicdes de operagao utilizadas nas reacdes CWO do fenol em continuo.

Temperatura (°C) 140 a 180
Presséo total (bar) 5a6
Pressédo P/O: (bar) 5a6
Concentracéo (ppm) 75
Gés utilizado Oxigeénio
Massa de catalisador (g) 0,2
Caudal gas (cm®/min) +20
Caudal Liquido (mL/min) 0,25a0,50

Inicialmente foram realizados ensaios sem catalisador para se estabelecer uma
situacdo base para a avaliacdo da remocéo de fenol, proporcionada pelos catalisadores.
De seguida foram utilizados os vérios catalisadores de carbono apresentados
anteriormente. Os resultados obtidos para o catalisador CNT-O sdo apresentados na

Figura 14.
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Figura 14- Variacao da concentracdo normalizada de fenol com o tempo nas reagdes em continuo com CNT-O,
considerando (i) um caudal de liquido de 0,50 mL/min exceto quando indicado 0,25 mL/min; (ii) que a
temperatura foi alterada aos 120 min, de 180 para 140 °C, e o gas de Oz para N2 aos 300 min no ensaio T-180/
T-140/ Ads; (iii) que nos ensaios a 160 e 180 °C a pressédo foi de 6 bar, enquanto que nos ensaios a 140 °C a
pressdo diminui para cerca de 5,5 bar; (iv) Ads = ensaios de adsorcdo na auséncia de oxigénio.

Para todos os ensaios, observa-se uma elevada reducdo da concentracéo de fenol
no inicio de experiéncia que, tal como no caso do acido oxalico, esta relacionada com a
agua que fica dentro das tubagens do reator durante a etapa de lavagem. No ensaio sem
catalisador ndo existe degradacao do fenol, mantendo-se a concentracdo deste constante
e igual a inicial, resultados que v@o de acordo ao observado nos ensaios em

descontinuo.
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No primeiro ensaio com o catalisador CNT-O, T-160 (1° ensaio), € visivel que a
degradacdo do fenol vai diminuindo com o tempo, existindo uma perda de atividade
continua do catalisador, até ser atingido um estado estacionario com uma degradacéo de
fenol de 11%. Mantendo a temperatura nos 160 °C mas diminuindo o caudal de liquido
para metade (i.e. aumentando o tempo de contacto com o catalisador para o dobro)
vemos que ndo ha um efeito notério na degradacdo de fenol, obtendo-se uma
degradacdo de 8%. No ensaio onde se variou a temperatura e o gas utilizado (T-180/T-
140/Ads), inicialmente (a temperatura de 180 °C) a remocao de fenol € praticamente
inexistente. Quando se comeca diminuir a temperatura (120 min) ocorre um aumento da
degradacdo deste composto atingindo um valor maximo de 19%, valor que diminui até
se atingir um valor constante de 6% de remocdo de fenol a 140 °C. Este aumento da
remocao de fenol pode ocorrer devido ao aumento da adsorcdo com a diminuicdo da
temperatura. Quando o sistema atinge o ponto de equilibrio, o catalisador ja nao
consegue adsorver mais quantidade do composto organico, e portanto, a adsor¢do para,
voltando a remoc&o do fenol ao valor real. No ensaio onde se substituiu o oxigénio por
azoto (ensaio de adsorcao) vemos que, tal como seria de esperar, deixou de existir
remocao de fenol, pois a reacdo necessita de oxigénio para ocorrer. Nos ensaios com o
catalisador e oxigénio foram detetados produtos de reagdo, hidroquinona e
benzoquinona, em quantidades vestigiais, abaixo do limite de quantificacao.

Para estes ensaios foi ainda analisado do carbono organico total (TOC) quando

era a tingido o estado estacionario. Estes resultados podem ser observados na Figura 15.
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Figura 15- Remogéo do TOC nas reagdes em continuo a com o catalisador CNT-O.

Tal como acontecia para a remocdao de fenol, a reducdo do TOC foi praticamente
inexistente nos ensaios (i) sem catalisador, (ii) com CNT-O a 180 °C e (ii) de adsorcao.

Os ensaios realizados a 160 °C, com os dois caudais de liquido diferentes, apresentam
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remocdes do TOC de 5%, i.e. ligeiramente inferiores a remocdo do fenol. O ensaio
realizado a 140 °C apresentou uma remocdo do TOC de 3%. Com estes ensaios vemos
que este catalisador ndo é apropriado para a remocao do fenol em continuo, resultados
que véao de acordo com o observado nas reagdes em descontinuo.

O catalisador testado de seguida foi 0 CNT-MB. Os resultados obtidos nestes

ensaios séo apresentados na Figura 16.
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Figura 16-Variacdo da concentracdo normalizada de fenol com o tempo nas reagdes em continuo com CNT-
MB, considerando (i) um caudal de liquido de 0,50 mL/min, exceto quando indicado 0,25 mL/min; (ii) que a
temperatura foi alterada aos 120 min, de 180 para 140 °C, e o gas de Oz para N2 aos 300 min no ensaio T-
180/T-140/Ads; (iii) que nos ensaios a 160 e 180 °C a pressdo foi de 6 bar, enquanto que nos ensaios a 140 °C a
pressdo diminui para cerca de 5,5 bar; (iv) Ads = ensaios de adsor¢édo na auséncia de oxigénio.

Como acontecia para o catalisador CNT-O, no primeiro ensaio realizado (T-160
a 0,25 mL/min) com o catalisador CNT-MB nota-se uma desativacdo do catalisador,
que parece estabilizar num valor inferior a 40% de remocé&o de fenol. Quando o ensaio
foi realizado a mesma temperatura, mas com um caudal de liquido de 0,50 mL/min é
notorio que a remocgado deste composto é muito inferior, estabilizando nos 15%. Assim,
ao contrario do gque acontecia com o catalisador CNT-O, o caudal de liquido (e portanto
o tempo de contacto com o catalisador) pode ser um fator importante para a eficiéncia
do processo. No entanto esta grande diferenca nas remocdes dos dois ensaios pode ser
devida ao facto de ter sido realizado em primeiro lugar o ensaio com o caudal liquido de
0,25 mL/min, e por isso o catalisador fresco pode ainda néo ter sofrido alteracdes e a
desativacdo parcial que tipicamente se observou no inicio das experiéncias. Portanto,
seria necessario a realizagdo de um ensaio adicional para conferir este valor.

No ensaio onde foram aplicadas temperaturas diferentes é possivel observar que
a degradacéo foi superior a temperatura de 180 °C obtendo-se uma remocéo de fenol de
37%, enquanto que para a temperatura de 140 °C obteve-se uma remocdo de 29%,

existindo também um maximo de remocdo entre estas duas temperaturas de 56%.
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Quando se substituiu o oxigénio por azoto, a remocao de fenol diminuiu estabilizando
nos 4%. Mais uma vez foi observada a formagdo dos produtos de reagdo. A
hidroquinona apresentou sempre concentracbes menores que o limite de quantificacao.
A concentracdo de benzoquinona ja foi possivel quantificar, mas ainda com valores

muito reduzidos, sendo o seu maximo de 2,7 ppm na reacdo a 140 °C.

H 7
3 7 %
i 7 % %

Figura 17- Remocé&o do TOC nas reac¢des em continuo a com o catalisador CNT-MB.

Pela Figura 17 é notdrio que a tendéncia de remoc¢do de TOC é a mesma que a
remocao do fenol, sendo que a maior remoc¢édo foi obtida no ensaio a 160 °C e 0,25
mL/min de caudal de liquido, com uma remocdo de TOC de 39%, enquanto que o
ensaio & mesma temperatura mas com o dobro do caudal apenas atingiu os 5% de
remocao. Nos ensaios a temperatura de 180 e 140 °C foram obtidas remo¢6es de TOC
de 29% e 16%, respetivamente. No ensaio de adsorcdo nao se observou remocao de
TOC.

De seguida foi testado o catalisador CNT-MB-M. Os resultados obtidos para
este catalisador sdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18- Variacéo da concentracdo normalizada de fenol com o tempo nas reagdes em continuo com CNT-
MB-M, considerando (i) um caudal de liquido de 0,50 mL/min, exceto quando indicado 0,25 mL/min; (ii) que a
temperatura foi alterada aos 120 min, de 180 para 140 °C, e o gas de O2 para N2 aos 300 min no ensaio T-
180/T-140/Ads; (iii) que nos ensaios a 160 e 180 °C a pressdo foi de 6 bar, enquanto que nos ensaios a 140 °C a
pressdo diminui para cerca de 5,5 bar; (iv) Ads = ensaios de adsorcdo na auséncia de oxigénio.

Mais uma vez, no primeiro ensaio é visivel uma desativacdo parcial do
catalisador. No ensaio a 160 °C e com 0,50 mL/min de caudal de liquido, a remog&o da
concentracdo de fenol, depois de se atingir o estado estacionario, foi de 32%. Quando o
ensaio é realizado a mesma temperatura mas com metade do caudal de liquido, a
remoc¢do obtida é ligeiramente superior, atingindo os 35%. Ao contrario de que foi
observado para o catalisador CNT-MB, o caudal de liquido (e portanto o tempo de
contacto entre o liquido e o catalisador) ndo parece ser um fator decisivo para a
degradacéo do fenol. No ensaio onde foram aplicadas as diferentes temperaturas vemos
que a degradacdo de fenol foi superior quando utilizada a temperatura de 180 °C
atingindo os 39%. Quando se variou a temperatura para os 140 °C observou-se,
inicialmente, um aumento na remoc¢do de fenol, atingindo um méaximo de 60%, no
entanto, este valor estabilizou nos 34% de remoc¢do. Quando se substituiu o0 oxigénio

por azoto, a remoc¢édo de fenol diminui rapidamente, até estabilizar nos 4%. Mais uma
vez foi observada a formacdo dos produtos de reacdo. A hidroquinona apresentou
sempre concentracdes menores que o limite de quantificacdo. A concentracdo de
benzoquinona foi, no entanto, possivel de quantificar, mas ainda com valores muito
reduzidos, sendo o seu mé&ximo de 2,8 ppm nas reacGes a 140 °C com o caudal de

liquido de 0,50 mL/min e a 160 °C com o caudal de liquido de 0,25 mL/min.

Os resultados obtidos para a remocao do TOC séo apresentados na Figura 19.
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Figura 19- Remocdo do TOC nas reagdes em continuo a com o catalisador CNT-MB-M.

Analisando a Figura 19 € not6rio que 0 ensaio que apresentou a maior remocao
de TOC ¢ o ensaio realizado a 180 °C e com um caudal de liquido de 0,25 mL/min,
obtendo uma remocao de 29%, seguido pelo ensaio a 140 °C com uma remocéo de 20%.
Nos ensaios a 160 °C com o caudal de liquido de 0,50 mL/min e de 0,25 mL/min
obtiveram-se resultados similares, 14% e 16%, respetivamente. Novamente no ensaio de
adsorcdo ndo se observou qualquer remocao de TOC.

Assim, o catalisador que apresentou melhores resultados foi o CNT-MB-M com
remocdes de fenol e de TOC ligeiramente superiores as obtidas pelo catalisador CNT-
MB, com excecdo do ensaio a 160 °C e com um caudal de liquido de 0,25 mL/min, onde
a remocdo de TOC foi muito superior com o catalisador CNT-MB. Contudo, como
referido anteriormente, isto pode ser devido ao facto de que para este catalisador este foi
0 primeiro ensaio e por isso o catalisador fresco podia ainda ndo ter sofrido a
desativacdo observada no inicio das experiéncias com catalisadores frescos,
apresentando remocdes superiores as reais.

De forma a comparar 0s varios catalisadores, apresenta-se de seguida uma figura
com os resultados obtidos para os diferentes catalisadores, para as varias condi¢oes
testadas e no estado estacionario (exceto no ensaio realizado com o catalisador CNT-
MB, a 160 °C e com um caudal de liquido de 0,25 mL/min)
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Figura 20- Remocdo de fenol, depois de estabilizada, para os varios catalisadores e vérias condicbes de
operacao, considerando (i) um caudal de liquido de 0,25 mL/min, exceto quando indicado 0,5 mL/min; (ii) que
nos ensaios a 160 e 180 °C a pressdo foi de 6 bar, enquanto que nos ensaios a 140 °C a pressdo diminui para
cerca de 5,5 bar; (iii) Ads = ensaios de adsor¢éo na auséncia de oxigénio.

Com esta figura é possivel verificar que o catalisador CNT-MB-M apresenta
melhores resultados, para todas as condi¢fes de operacdo, com excecdo do ensaio a 160
°C com um caudal liquido de 0,25 mL/min em que o catalisador CNT-MB apresenta
uma remocao superior. No entanto, neste ensaio os valores obtidos para o catalisador
CNT-MB néo estdo completamente estabilizados, o que significa que a remocéo ainda
deveria diminuir até ser atingido o estado estacionario. Com base nos restantes ensaios €
de esperar que se a remocao de fenol obtida para este catalisador estivesse estabilizada,
esta seria inferior a obtida pelo catalisador CNT-MB-M. De todos 0s ensaios realizados,
0 que apresentou a maior remogdo de fenol, com resultados estaveis ao longo do tempo,
foi o ensaio realizado com o catalisador CNT-MB-M a uma temperatura de 180 °C e um
caudal de liquido de 0,25 mL/min, obtendo uma remocao de 39%.

Na literatura é possivel encontrar alguns testes de CWO em continuo para o
tratamento de fenol, onde alguns catalisadores obtém resultados promissores.

Num teste de 72 horas, a 160 °C e 9 bar de pressdo parcial de oxigénio,
utilizando carvéo ativado como catalisador, foram obtidos remogdes de fenol proximas
dos 100% durante as primeiras 30 horas do ensaio, a partir das quais a remogao diminui,
estabilizando por volta dos 80% nas ultimas horas do ensaio [59]. Outro ensaio similar,
utilizando um carvao ativado recomendado para reacdes de CWAO (AP4-X), a 160 °C e
4 bar de presséo parcial de oxigénio, obteve remoces de fenol entre 100 e 90 % durante
as primeiras 48 horas de ensaio [70].

De forma a se poder avaliar a estabilidade do catalisador que obteve os melhores

resultados (CNT-MB-M), foi realizado um ensaio de maior duragéo (72 h). Este ensaio
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foi realizado a temperatura de 160 °C, com um caudal liquido de 0,25 mL/min e com

um catalisador novo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21- Variagdo da concentragdo normalizada de fenol com o tempo na reagdo em continuo com o
catalisador CNT-MB-M e 72 horas de duragéo. (Caudal liquido de 0,25 mL/min e 160 °C de temperatura)

Pela Figura 21 é notorio que ha uma desativacéo inicial acentuada da atividade
catalitica do catalisador. Ap6s 20 horas de ensaio vemos que esta desativacdo ainda
existe, mas muito mais lenta. Perto das 45 horas a remocdo de fenol apresenta-se
estavel, observando-se uma ligeira diminuicdo na degradacéo do fenol no fim do ensaio.

Com os resultados obtidos neste ensaio podemos concluir que o catalisador
apresenta uma baixa estabilidade para o processo de CWO em continuo, as condicdes de
operacdo aplicadas, sendo que no fim do ensaio a remocao de fenol obtida foi de apenas
15%. Seria necessario realizar ensaios adicionais, com diferentes condi¢cbes de
operacdo, para se poder retirar mais conclusdes quanto a possivel utilizacdo do
catalisador num processo de CWO em continuo. Um ensaio possivel seria a realizacédo
de ciclos de tratamento do efluente seguido por regeneracdo do catalisador.

Neste ensaio foi recolhida, continuamente, uma amostra liquida para se realizar uma
analise do BOD e COD, com o objetivo de se poder aferir sobre a biodegradabilidade
do efluente depois do tratamento pelo processo de CWO. Esta analise foi realizada no
laboratdrio da empresa Adventech (Sdo Jodo da Madeira). A amostra inicial (antes do
processo de CWOQO) apresentava valores de BOD e COD de 13,4 mg O2/L e 224,7 mg
O2/L, respetivamente. Depois do processo de oxidacdo, 0 BOD da amostra aumentou
para 15,5 mg O2/L enquanto que o COD diminuiu para 147,7 mg O2/L. Neste ensaio a
degradacdo de fenol variou com o tempo, ndo atingindo rapidamente o estado
estacionério, o que significa que a amostra recolhida ndo apresentou uma concentragdo

de fenol constante durante todo o ensaio. No entanto é possivel aferir-se de uma forma
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geral sobre a biodegradabilidade do efluente antes e depois do tratamento. A razéo
BOD/COD da amostra inicial é de 0,06 o que indica que o efluente inicial é muito
pouco biodegradavel. Apds o processo de CWO a razdo BOD/COD aumenta para 0,11
0 que significa que a biodegradabilidade aumentou, mantendo-se no entanto muito
reduzida para que o efluente possa ser tratado por um processo biologico apos o

processo de oxidagéao.

Resultados e Discuss&o 42



TRATAMENTO DE EFLUENTES AGRO-INDUSTRIAIS POR OXIDAGAO AVANGADA

4. Conclusao

Neste trabalho foram testados varios nanotubos de carbono como catalisadores
para o processo de CWO do &cido oxalico e do fenol, realizado em descontinuo e em
continuo. Os ensaios realizados de CWO do acido oxalico em descontinuo mostraram
que, as condicdes de operacdo utilizadas (140 °C e 5 bar de oxigénio), hd uma eficiente
remocao deste composto, sendo que praticamente todo o acido oxalico foi degradado ao
fim de 20 e 40 minutos de reacdo para os catalisadores CNT-MB-M e CNT-O,
respetivamente. Nos ensaios realizados em continuo, com o catalisador CNT-O, foi
obtida uma remocéo de acido oxalico superior a 90% que se manteve aproximadamente
constante durante os ensaios realizados (10 horas).

Pela anélise dos resultados obtidos nos ensaios de oxidacdo do fenol realizados
em descontinuo, é notoria a diferenca da atividade catalitica dos varios catalisadores. O
catalisador que apresentou a maior remocdo de fenol foi o CNT-MB-M, nomeadamente
de 80% nos primeiros 30 minutos de reacdo. Os catalisadores CNT-O e CNT-MB
apresentaram uma atividade catalitica inferior, sendo que para o mesmo intervalo de
tempo, a remocdo da concentracéo inicial de fenol foi de 16% e 49%, respetivamente. O
catalisador CNT-MB-M foi também o que apresentou maior remocao de TOC, sendo
esta de 61% no fim do ensaio.

Nos ensaios realizados em continuo foram utilizadas varias temperaturas (140,
160 e 180 °C) e dois caudais de liquido (0,25 e 0,50 mL/min). Para 0s varios ensaios, 0
catalisador que apresentou melhores resultados foi 0 CNT-MB-M, com exce¢do do
ensaio realizado a 160 °C e com um caudal de liquido de 0,25 mL/min, onde o
catalisador CNT-MB apresentou o0 melhor resultado. No entanto, neste ensaio, a
remocao de fenol ainda n&o tinha atingido o estado estacionario, o que significa que esta
remocdo ainda iria diminuir se o ensaio fosse de maior duragdo. Assim 0 ensaio que
obteve a maior remocdo de fenol e de TOC, 39% e 29% respetivamente, foi o realizado
com uma temperatura de 180 °C e um caudal de 0,25 mL/min.

Com o ensaio de longa duracdo conclui-se que o catalisador CNT-MB-M néo é
estavel para o processo de CWO e seriam necessarios ensaios adicionais para se aferir
sobre a viabilidade do processo. Pela andlise dos parametros BOD e COD, foi possivel
verificar que o processo de CWO aumenta a biodegradabilidade do efluente,
aumentando a razdo BOD/COD de 0,06 para 0,11, no entanto o efluente continua a ser

pouco biodegradavel.
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5. Sugestdes para trabalhos futuros

Neste capitulo sdo apresentadas algumas sugestbes que poderdo ser uteis em
trabalhos futuros, de forma a complementar o estudo ja realizado nesta dissertacao.

A quantidade de catalisador utilizada nos ensaios em continuo é relativamente
pequena (0,2 g). Sera interessante estudar a influéncia da altura do leito na eficiéncia do
tratamento, principalmente no que diz respeito a degradacéo e mineralizacdo do fenol.
Seré assim necessario realizar ensaios com maiores quantidades de catalisador.

Neste trabalho apenas foram utilizados trés catalisadores, dos quais apenas um
deles apresentava grupos funcionais. Em trabalhos futuros podiam ser testados mais
catalisadores, com grupos funcionais diferentes.

A concentracdo inicial dos dois poluentes modelo, acido oxalico e fenol, foi a
mesma em todos os ensaios realizados. Em trabalhos futuros esta varidvel podera ser
estudada.

O efluente utilizado nas experiencias consistia sempre de uma solucéo preparada
com um Unico composto organico. Em trabalhos futuros podiam ser testados efluentes
simulados constituidos por varios compostos organicos e, posteriormente, efluentes

reais de forma a existir uma aproximacao as condicOes reais de tratamento.
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