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Resumo

A poluicdo e a escassez da agua sao dos problemas ambientais que mais afetam
a populacdo mundial, o que faz com que haja uma procura crescente de solugcbes
eficientes para o tratamento de aguas e aguas residuais.

A oxidagéo catalitica com peroxido de hidrogénio (CWPO — catalytic wet peroxide
oxidation) é uma dessas possiveis solu¢cdes de tratamento, que quando se aplica
utilizando ferro dissolvido como catalisador corresponde a um caso particular conhecido
como processo de Fenton. Estas reacdes fazem uso do catalisador para ativar o
peréxido de hidrogénio (H2.02), um agente oxidante que gera os radicais hidroxilo (HO")
como espécies altamente reativas capazes de degradar os contaminantes organicos
nas aguas e aguas residuais.

As placas de circuito impresso (PCIl) sédo residuos eletronicos (em inglés e-
waste) ricos em cobre (Cu), que podem ser eventualmente recicladas para dar origem
a catalisadores no processo de CWPO, em linha com a gestéo sustentavel dos recursos.
Esta dissertacdo centra-se assim no estudo de residuos de PCI (i.e., obtidos apoés
desmantelamento e separacdo de metais preciosos) como catalisadores
essencialmente heterogéneos no processo de CWPO para degradar contaminantes
organicos. A venlafaxina (VFX) é um antidepressivo frequentemente detetado nas
aguas de superficie e por este motivo foi utilizado como contaminante modelo neste
estudo.

Em ensaios preliminares do grupo de investigagcdo concluiu-se que o tratamento
térmico dos residuos de PCI previne a libertacdo de carbono organico das placas para
0 meio liquido. Como tal, os residuos de PCI foram submetidos a tratamento térmico a
diferentes temperaturas na presenca de ar, 400 °C e 800 °C, ou azoto (N2), 400 °C,
500 °C e 800 °C. Os materiais obtidos foram testados na degradacdo da VFX a dois pH:
natural (~6,8) e 2,8. A selecdo do material mais promissor para esta aplicacdo teve
como base um conjunto de trés fatores: maior constante cinética de degradacao de VFX
(k’), menor quantidade de carbono orgéanico libertado para o liquido e a menor lixiviagao
de Cu. Com base nestes critérios, foi selecionado o material tratado a 500 °C em
atmosfera de N, e testado a pH natural.

O catalisador selecionado foi também utilizado na forma de leito fixo num sistema
alimentado com a fase liquida em modo continuo, para diferentes matrizes aquosas, tais
como agua ultrapura, agua subterranea (poco), agua de superficie (rio) e efluente
secundario de uma estacao de tratamento de aguas residuais (ETAR). A partir destas
experiéncias, conclui-se que os residuos de PCI podem ser catalisadores ativos na
degradacdo da VFX em todas as matrizes testadas, com eficidcia aparentemente
semelhante nas aguas subterrénea e de superficie, e na agua residual. Contudo, mais
ensaios sao necessarios, uma vez que se verificou que essas trés matrizes continham
cobre, o que pode ter influenciado a degradacdo do contaminante. Desta forma o
presente trabalho comprovou que é possivel aproveitar um residuo eletrénico para
preparar catalisadores ativos no tratamento avancado de aguas, oferecendo assim uma
oportunidade para reduzir o desperdicio, diminuir a poluicdo e promover a
sustentabilidade, mas mais estudos devem ser realizados.



Palavras-Chave (Tema): residuos eletronicos; catalisadores heterogéneos;
tratamento de aguas; contaminantes de
preocupagao emergente.



Abstract

Water pollution and scarcity are among the environmental problems that affect
the world's population the most, leading to a growing demand for efficient solutions for
water and wastewater treatment.

Catalytic wet peroxide oxidation (CWPOQ) is one of several possible treatment
solutions, that when applied using dissolved iron as a catalyst corresponds to a particular
case known as the Fenton process. These reactions make use of the catalyst to activate
hydrogen peroxide (H20-), an oxidizing agent that generates hydroxyl radicals (HO") as
highly reactive species capable of degrading organic contaminants in water and
wastewater.

Printed circuit boards (PCB) are e-waste rich in copper (Cu), which can eventually
be recycled as catalysts in the CWPO process, in line with sustainable resource
management. This dissertation focuses on the study of PCB waste (i.e., obtained after
dismantling and separation of precious metals) as heterogeneous catalysts in the CWPO
process to degrade organic contaminants. Venlafaxine (VFX) is an antidepressant
frequently detected in surface waters and, for this reason, it was used as a model
contaminant in this study.

In preliminary tests of the research group, it was concluded that the heat
treatment of the waste PCB prevents the release of organic carbon from the slabs to the
liquid phase. Therefore, the PCB waste was thermally treated at different temperatures
in the presence of air, 400 °C and 800 °C, or nitrogen (Nz), 400 °C, 500 °C and 800 °C.
The obtained materials were tested in VFX degradation at two pH: natural (~6.8) and
2.8. The selection of the most promising material for this application was based on a set
of three factors: highest VFX degradation kinetic constant (k'), lowest amount of organic
carbon released to the liquid, and the lowest Cu leaching. Based on these criteria, the
material treated at 500 °C in N, atmosphere was selected and tested at natural pH.

The selected catalyst was also used as fixed bed in a system fed with the liquid
phase in continuous mode and tested with different aqueous matrices: ultrapure water,
groundwater (well), surface water (river) and secondary effluent from a wastewater
treatment plant (WWTP). From these experiments, it is concluded that PCB residues can
be active catalysts in the degradation of VFX in all matrices tested, with apparently
similar efficacy in groundwater, surface water and wastewater. However, more tests are
needed, since it was found that these three matrices originally contained copper, which
may have influenced the degradation of the contaminant. Therefore, the present work
proved that it is possible to use an electronic waste to prepare active catalysts for
advanced water treatment, offering an opportunity to reduce waste, reduce pollution and
promote sustainability, but more studies should be conducted.

Keywords: electronic waste; heterogeneous catalysts; water

treatment; contaminants of emerging concern.
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1.Introducéo

1.1. Enquadramento do estudo na problematica ambiental

A escassez de agua remete para o desequilibrio entre a disponibilidade e a procura
de 4gua e tem-se tornado cada vez mais uma ameaca ao desenvolvimento sustentavel.
E considerada uma das principais questdes ambientais globais por afetar as populacdes
a nivel mundial, originando graves consequéncias como a diminuicdo dos lengois

fredticos e o esgotamento das aguas subterraneas [1, 2].

Atualmente, associado a esta questdo esta o problema da quantidade limitada de
agua disponivel para utilizagdo nos setores domeéstico, industrial e agricola,
principalmente devido ao aumento da populagéo, que resulta num maior consumo. A
forma como os recursos hidricos sao explorados pelos seres humanos € extremamente
relevante para esta problematica, uma vez que a sua utilizagdo acresce também a
producado de aguas residuais [2, 3]. Apesar da disponibilidade destas aguas residuais,
0s servigos prestados ndo s@o equivalentes aos da agua limpa por se apresentarem
poluidas com contaminantes, excrementos e diversas substancias téxicas que podem
transmitir doencas afetando a salde publica, reduzir as colheitas agricolas e
comprometer a producao industrial. Desta forma, o0 aumento pela procura de agua nos
setores referidos, aliado a utilizagdo pouco sustentavel dos recursos hidricos, faz com
que exista a necessidade de procurar novas fontes de agua que possuam a qualidade
necessaria e que permitam o desenvolvimento sustentavel da sociedade moderna [3, 4,
5].

Na gestdo da agua devem estar garantidos o abastecimento das atividades
humanas e a preocupacdo em melhorar a sua utilizagdo. Para isso é necessario adotar
diferentes abordagens de modo a identificar e explorar estratégias para lidar com a
escassez de agua, como por exemplo, diminuir o consumo [4, 6]. Desta estratégia de
diminuicao surge a proposta de reutilizar &guas residuais que, com o devido tratamento,
sdo recuperadas e utilizadas como uma fonte alternativa de abastecimento segura e
sustentavel, com fins benéficos e de restaura¢do do ambiente [6, 7].

O tratamento da agua pode ser feito por diversas técnicas tradicionais, seja por
processos fisicos, processos biologicos ou processos fisico-quimicos. Destes
destacam-se, entre os fisicos o peneiramento, a sedimentacdo e a flotagcdo, dos
biol6gicos a remocédo por microrganismos e reagdes bioquimicas e, relativamente aos

fisico-quimicos, a coagulacao/floculagdo, decantagdo, filtracdo, adsor¢cdo e osmose
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inversa [6]. Apesar da variedade de processos de tratamento, as técnicas convencionais
ndo sdo capazes de eliminar eficazmente alguns contaminantes persistentes que vao
surgindo nas aguas, como é o caso de diversos medicamentos, produtos de higiene
pessoal, pesticidas, entre outros. Por este motivo, torna-se necesséario desenvolver
técnicas avancadas que sejam capazes de eliminar eficazmente esses poluentes. Os
processos avancados de oxidacdo (AOPs — advanced oxidation processes) surgem

como resposta a esta necessidade [8], descritos em maior detalhe no préximo tépico.

1.2. Processos avancados de oxidacao (AOPSs)

Os AOPs tém por base a geracdo de espécies oxidantes altamente reativas,
como radicais hidroxilo (HO"), por vezes a partir de agentes oxidantes (como H2O- ou
O3) e utilizando fontes de ativacao tais com radiacdo UV, micro-ondas, ultrassons e /ou
catalisadores [8, 9]. Os radicais atacam indiscriminadamente 0os compostos organicos,
incluindo os contaminantes mais persistentes, gerando idealmente espécies inécuas
como CO; e H20 [10].

Desta forma, os AOPs tém sido aplicados para reduzir a carga organica e a
toxicidade das &guas residuais de diversos setores, permitindo cumprir com os limites
ambientais regulados mais exigentes [11]. Contudo, existem evidéncias na literatura
onde a aplicacdo de AOPs para eliminar determinado poluente levou a geragéo de
subprodutos da reacdo mais toxicos do que o poluente inicial [10]. A avaliagcdo da
toxicidade da solugdo tratada revela-se assim numa analise complementar para a
verificacdo da eficacia efetiva dos AOPs [12].

Os AOPs podem ser classificados como homogéneos ou heterogéneos,
dependendo da fase em que ocorre a reacao, e podem ser utilizados de forma individual
ou combinados (entre eles ou com processos mais convencionais). Exemplos de AOPs
homogéneos sdo o processo de Fenton (com espécies de ferro dissolvido) e a
ozonizacdo com catalisadores homogéneos. Ja em AOPs heterogéneos, a reacdo
ocorre em duas ou mais fases imisciveis, normalmente envolvendo uma fase soélida
(como um catalisador) e uma fase liquida (como a solugédo contendo o contaminante).

Para o tratamento de aguas residuais, o processo de Fenton é o mais utilizado
entre os AOPs devido a sua simplicidade, eficiéncia e viabilidade econdmica [8, 9].
Quando sdao utilizados catalisadores diferentes de ferro dissolvido, o processo é mais
adequadamente designado como oxidacdo catalitica com peréxido de hidrogénio
(CWPO - catalytic wet peroxide oxidation). O processo de CWPO com catalisador

heterogéneo foi o utilizado neste trabalho.
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1.3. Processo de Fenton e oxidacao catalitica com peréxido de
hidrogénio (CWPO)

O processo de Fenton consiste na combinacdo de H,O. e Fe?, levando a
producdo de HO® e outras espécies reativas com a capacidade oxidar uma vasta gama
de compostos organicos [13]. A eficacia deste processo depende do controlo do pH e é
tradicionalmente realizado em meio &cido (pH 2,5 — 3,0), de forma a aumentar a
disponibilidade de ferro dissolvido. Esta limitacdo torna-se uma desvantagem, devido a
necessidade de neutralizar o meio apds reacdo (e eventualmente acidificar o efluente
numa etapa inicial), assim como a dificil recuperacdo do catalisador e a producao de
grandes volumes de lamas [8, 14, 15]. Estas limitacdes resultam na procura de novas
formas de aplicar este processo, como por exemplo com a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos.

O processo heterogéneo de Fenton (ou tipo Fenton) revela-se mais vantajoso no
tratamento de aguas e aguas residuais por produzir menos lamas e possibilitar a
reutilizagdo do catalisador [14]. Outra vantagem € que o catalisador heterogéneo pode
apresentar atividade catalitica em diferentes valores de pH, isto &, deixa de ser
necessario manter o pH acido no tratamento, minimizando o numero de etapas
operacionais. Por outro lado, o ferro pode ser substituido por outros metais mais ativos
que sdo o ponto chave para o desenvolvimento do processo conhecido como CWPO
[15, 16].

Catalisadores a base de cobre (Cu) tém-se revelado bastante ativos em
combinagcdo com H;O: [17]. A nivel pratico, sdo também vantajosos por evitar a
producado de grandes quantidades de lama indesejavel e por operar numa ampla gama
de pH [8, 17]. E importante referir também que o cobre, contrariamente aos
catalisadores mais tradicionais a base de ferro, ndo tende a formar complexos estaveis
com 0s compostos organicos, o que aumenta a sua disponibilidade como catalisador
durante o processo de tratamento, potenciando assim a mineralizacdo completa dos
poluentes em H,O e COg, [8, 14]. Relativamente ao mecanismo de geragédo de HO-, é
semelhante ao processo convencional de fenton e pode ser representado pelas

Equacdes (2) e (3) para Cu?* e Cu*, respetivamente:
Cu?* + H,0, — Cu* + HOZ' + H* (1)

Cu* + H202 — Cu? + HO" + HO™ (2)
Apesar de todas as vantagens referidas, existe uma necessidade crescente de
desenvolver novos catalisadores com uma maior atividade e estabilidade, e obtidos a

partir de fontes que sejam mais sustentaveis [14]. Alguns exemplos de catalisadores
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heterogéneos que ja foram utilizados séo os de Cu/ZrO, e Cu@SiO,, que como outros
catalisadores de base metalica acarretam preocupacdes ambientais devido a crescente
utilizacéo de metais [14, 17]. Assim, surge a possibilidade de utilizacdo de residuos com
base metélica como uma forma de combater este problema assim como a sua prépria

gestao.

1.4. Reaproveitamento de residuos eletrénicos como

catalisadores

De modo a encontrar novos catalisadores, varios estudos tém sido
desenvolvidos de forma a contribuir para uma economia circular, convertendo o0s
residuos em recursos [18]. Como atualmente a sociedade esta perante uma situacao
severa relativamente ao esgotamento de recursos e poluicdo ambiental, a reciclagem
de residuos eletronicos (e-waste) € cada vez mais adotada, envolvendo, por exemplo,

a separagao ou extracdo de componentes valiosos [19].

Devido a grandes exigéncias do mercado e da inovacao, a revolugéo tecnologica
resultou no aumento de residuos de equipamentos eletronicos que tém sido
considerados como uma das categorias de residuos sélidos que se expandiu mais
rapidamente nos ultimos anos [18, 15]. Com o aumento da produgéo, surge também a
preocupacado com o fim de vida destes materiais que, apesar de poderem ser legalmente
reciclados (apenas acontece com 20% dos residuos), sdo maioritariamente depositados

em aterros, acarretando graves consequéncias ambientais [18].

As placas de circuito impresso (PCI) séo utilizadas em muitos equipamentos, e
0 seu descarte acarreta preocupacdes ambientais, no sentido em que estas possuem
substancias perigosas, entre elas metais pesados (cobre, chumbo, cadmio) e plastico
de policloreto de vinilo, que sao nocivas para o ambiente e para a saude humana [15,
20]. Alincineracgdo deste material produz emissdes toxicas e cinzas de fundo que contém
metais pesados e a sua deposicdo em aterro gera lixiviados com metais pesados e
compostos organicos bromados que podem potenciar a poluicao dos solos e das aguas
subterraneas [15]. Por este motivo, as PCl sdo consideradas residuos que necessitam
de ser reciclados, ndo s6 do ponto de vista ambiental, como também econdmico e, por

isso, tém sido exploradas alternativas para lhes dar uma segunda vida [20].

Os metais contidos nas PCl sdo maioritariamente cobre (20%), ferro (8%),
estanho (4%), niquel (2%) e alguns metais preciosos [15, 20]. Destes metais, o cobre e
o ferro s@o os que apresentam maior potencial de aplicagbes em AOPs, incluindo os

processos de Fenton e CWPO. Desta forma, as reacdes entre 0os metais e 0s oxidantes
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sdo apresentadas nas Equacdes (4), (5) e (6), onde M representa o metal usado como

catalisador [20]:

Mo + H202 + H* — M™ + H,O + HO® 3
M™ + H02 — M™! + HO® + HO™ (4)
MM+ H,0p — M™ + H + HOZ' (5)

E descrito na referéncia [15], que o cobre cada vez mais se revela eficaz na
degradacao de contaminantes organicos a partir do processo heterogéneo de CWPO.
As PCI quando carbonizadas geram compositos de cobre/carbono (Cu/C) e apresentam
uma boa atividade catalitica [18].

Tal como ja referido, o laminado de cobre é a estrutura basica das PCI e, tal
como referido, este material (Cu) € um bom catalisador a utilizar nos AOP. Assim, este
estudo tem como foco a aplicacdo destes residuos como catalisadores no processo de
CWPO, com a finalidade de tratar 4guas contaminadas com venlafaxina (VFX), um
antidepressivo frequentemente detetado nos rios portugueses [21].

1.5. Ocorréncia de venlafaxina (VFX) no meio ambiente

O consumo de produtos farmacéuticos tem vindo a aumentar nos paises
desenvolvidos, o que se reflete também num aumento da sua producdo e descarte,
prejudicando o meio ambiente. Como consequéncia da falta de gestdo e conhecimento
dos métodos de descarte, a presenca destes compostos no meio aquatico tem

aumentado, trazendo impactos imensuraveis para 0s organismos aquaticos [22, 23].

Apesar destas substancias serem quantificadas na ordem dos ng L™ - ug L [24,
25], consideras doses “baixas” para o ser humano, para outros organismos podem
representar niveis toxicos e até mesmo mortais, afetando vérios niveis troficos e

consequentemente o ecossistema.

A VFX é um medicamento antidepressivo recorrentemente prescrito para tratar
problemas de salde como ansiedade, péanico, perturbagdes de sono e, principalmente,
depresséo [25]. A VFX, assim como outras classes farmacéuticas, ndo é eficazmente
removida nas estagfes de tratamento de 4guas residuais (ETAR), por se tratar de uma
substancia resistente a biodegradacéo [24, 25]. Tal resisténcia € também sugerida pela

presenca de VFX nos rios, como reportado na literatura [21].

Assim, torna-se urgente o desenvolvimento de estratégias eficientes que
removam a VFX (assim como outras substancias farmacéuticas) das aguas e aguas

residuais. Este fator foi um dos critérios de escolha deste poluente para a execucao

5




Reciclagem de residuos de placas de circuito impresso (PCl) em reacdes de tratamento avancado de aguas

deste trabalho. Outros critérios foram a existéncia de um namero limitado de trabalhos
que reportem a remocao de VFX por técnicas avancadas de tratamento e, por isso, 0
presente estudo pode contribuir para o conhecimento na area, e o facto do grupo de
investigacdo onde foi realizada esta dissertacéo ter desenvolvido um método analitico
que permite acompanhar a degradacdo do contaminante ao longo do tempo e analisar
gamas de concentracdes relativamente baixas em comparacdo com métodos analiticos

utilizando detetores mais tradicionais.

1.6. Objetivos/organizacéo da tese

Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de um residuo reciclado,
neste caso derivado de PCI, como catalisador heterogéneo em reacgfes de tratamento
avancado de aguas, em particular no processo de CWPO. Os objetivos especificos
deste trabalho encontram-se listados de seguida e a dissertacdo seguiu 0 mesmo
encadeamento:

l. Avaliar a atividade catalitica do residuo derivado de PCl em
reacbes de CWPO, usando VFX como poluente modelo (em modo descontinuo,

i.e. batch);

Il. Aplicar e otimizar um tratamento térmico para melhorar o residuo
de PCI como catalisador heterogéneo no processo de tratamento;
Il. Selecionar o catalisador mais adequado para as reacdes de
degradacgédo da VFX, assim como o pH do meio reacional;
V. Testar as melhores condigdes num sistema em modo continuo de
alimentacdo e saida de liquido (i.e., dead-end mode) e em diferentes matrizes
aquosas (agua ultrapura, agua do pogo, agua do rio e agua de ETAR), de forma

a validar a aplicabilidade do sistema nessas condicoes.
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2. Contexto e estado do conhecimento

De modo a compreender os estudos realizados na area até a atualidade, foi
obtido um mapa de publicagbes contendo as palavras-chave: advanced oxidation
technologies, heterogeneous Fenton, copper catalysts, iron catalyst e residue. Este
mapa bibliogréafico foi criado com a aplicacdo VOSViewer que relaciona as palavras-
chave referidas e mais representativas deste projeto com artigos a partir de conexdes e
ligacOes entre eles (Figura 1). Apesar disso, a palavra residue ndo aparece no mapa o
que significa que ha a possibilidade de existirem artigos que relacionem esta palavra
com as restantes, mas que por serem em numero tdo reduzido ndo se observam no
mapa. Por este motivo foi realizada uma pesquisa mais direcionada e restrita

apresentada na Tabela 1 presente neste capitulo.

hydroxylradical water tggatment
pollutantsremoval

organic gellutants

oxidationgreduction

@ advanced oxidation process
oxidation rediiction reaction
iron compounds
water ppllutant 4 ¢ Ca@g!ySt
catalysis
hydrogefiiiperoxide
oxiggion

water polluta@mts, chemical
fentonieaction
catalytici@xidation

PAS . wastéwater wastewat@ftreatment
%, VOSviewer

Figura 1- Mapa bibliografico.

O aumento progressivo da producdo de residuos sélidos e a preocupacao
associada em contribuir para uma economia circular resultam na procura de solugdes
para transformar estes materiais em recursos. Estas alternativas tém sido estudadas
por varios autores recorrendo, principalmente, a sua reutilizagdo ou reciclagem sendo
no presente trabalho atribuida relevancia a sua aplicacdo em tratamentos de aguas. A
Tabela 1 apresenta alguns dos trabalhos mais recentes relativos a aplicagéo de residuos
contendo ferro e/ou cobre nos processos de CWPO, incluindo o de fenton heterogéneo,

para a remoc¢do de poluentes organicos. Através da analise dos diversos trabalhos
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(encontrados com base nos critérios de pesquisa definidos na legenda da Tabela 1)
verificou-se que a utilizacdo destes residuos € uma mais-valia, devido a sua eficiéncia
na degradacdo dos compostos analisados, observando-se também que em comparacao
com o ferro, o cobre apresenta maior atividade ap6és reciclagem. Foram degradados
contaminantes, como corantes [15, 17, 26, 19], medicamentos [18, 8, 13, 27, 30], e
surfactantes [14, 28, 29, 20, 31], o que demonstra o potencial destes materiais para o
objetivo proposto.

Relativamente a trabalhos que usaram PCl ou os seus derivados, foram
encontrados apenas 5 estudos, sendo que 2 aplicaram um tratamento térmico a 500 °C
e em atmosfera inerte (N2) para remover impurezas presentes nestes residuos.

Este material foi testado a varios valores de pH e com diferentes classes de
contaminantes, incluindo corantes [15, 19] medicamentos [18, 30] e surfactantes [20].
Contudo, estes estudos raramente exploram diferentes condigcbes de separacdo dos
residuos de PCI, sendo sempre moidos ou triturados, em vez e utilizados como leito
fixo. Para além desta particularidade, as PCI utilizadas s&o maioritariamente
provenientes de computadores e ecrds e em nenhum caso se verificou o aproveitamento
prévio de metais nobres. Também se verifica que ndo tratam solugbes com
concentracdes de poluentes proximas das que se encontram em matrizes ambientais e
nenhum estudo testou a remogdo de VFX. Desta forma, o presente trabalho vem
contribuir para o estado da arte ao explorar diferentes tratamentos térmicos de residuos
de PCI provenientes de telemdveis para o tratamento de aguas com concentracdes de

VFX relativamente baixas para estarem mais proximas de um cenario real.

Tabela 1- Trabalhos encontrados na literatura que estudam reagBes de CWPO, incluindo Fenton
heterogéneo, utilizando residuos como catalisadores (palavras-chave usadas nas bases de dados web of
science e scopus: “heterogeneous fenton” + “copper catalysts” + “electronic waste” OU “heterogeneous

fenton” + “copper catalysts” + “waste” OU “catalytic wet peroxide oxidation” + “copper catalysts” + “waste”).

. Fonte de catalisador .
Referéncia i Condigdes Poluente
heterogéneo

- pH: 6,8
- Volume: 100 mL
o - Batch (suspenséo) )
placas de circuito ) Corante Acid Orange 7 (AO7):
[15] ] - Dose catalisador: 50 mg

impresso (PCl) 35mgL?
- [H202]: 1695 mg L™
- T de tratamento do

catalisador: 500 °C



https://aiche.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/aic.16519
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Tabela 1- (continuagéo)

Fonte de catalisador

Referéncia . Condicbes Poluente
heterogéneo
Lixiviado de aterro:
-pH:5
Cloro: 80 mg L
- Volume: 100 mL
Dureza (CaCOz): 360 mg L
- Batch (suportado)
] CQO: 8700 mg L?
. - Dose catalisador: 20
catalisador de cobre COT: 970 mg L
m
[14] suportado em zirconia g AOX: 13 mgL?
- [H202]: 3000 mg Lt
(Cu/zrOy) Azoto total (NT): 1940 mg L?
- T de tratamento do
] A:5mgL?; Ca:38,2mgL?
catalisador: 500 °C
Cr: 0,7 mg L?; Fe: 2,7 mg L?
- T do processo de
Mn: 0,1 mg L'}; Mg: 55,8 mg L™
tratamento: 70 °C )
Ni: 0,4 mg L%; Zn: 0,3 mg L?
- pH: neutro
- Volume: 100 mL
- Batch (suspensao)
- Poluente: Rodamina
B (RhB)
) - Dose catalisador: 50 Rodamina B (RhB):
[17] core-shell Cu@SiO:z
mg 10 mgL?
- [H202]: 1000 mg L
- T de tratamento do
catalisador: 550 °C
-T do processo de
tratamento: 60 °C
-pH:3-4
- Volume: 250 mL
- Batch (suspenséao)
(18] placas de circuito - Dose catalisador: 100  Diclofenac (DCF) e Ibuprofeno

impresso (PCI)

mg

- [H202]: 20 mg L

- T de tratamento do
catalisador: 500 °C

(IBP): 20 mg L



https://www.mdpi.com/2073-4344/12/3/338
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337319307313
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343722018887?via%3Dihub
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Tabela 1- (continuagéo)

Fonte de catalisador

Referéncia . Condicdes Poluente
heterogéneo
-pH: 5
- Volume: 100 mL
catalisadores a base de - Batch (suportado)
ferro e cobre com - Poluente: ibuprofeno (IBP)
cargas metalicas - Dose catalisador: 1,25 mg
[8] T Ibuprofeno (IBP): 10 mg L
variaveis preparados - [H202]: 833 mg L
por impregnagéo - T de tratamento do
humida sobre zirconica  catalisador: 500 °C
- T do processo de
tratamento: 70 °C
Gemfibrozil (GFZ),
Nimesulida (NMD),
-pH:5 )
Furosemida (FRS),
sulfato de ferro hepta- - Volume: 1000 mL
] . Paracetamol (PCT),
[13] hidratado - Batch (suspenséao) .
) Propranolol (PPN), Dipirona
(FeS04:7H20) - Dose catalisador: 12,5 mg ]
(DIP), Fluoxetina (FXT) e
- [H202]: 533 mg L* )
Diazepam (DZP): 0,5 mg L
1
-pH: 4,3
- Volume: 500 mL
i - - Batch (suspensao) ]
Residuos de pirita da . Azul Reativo 21 (RB21):
[26] . . - Dose catalisador: 250 mg
extracdo de carvao 150 mg L*
- [H202]: 2000 mg L
- T do processo de
tratamento: 19+ 1 °C
-pH: 3
- Volume: 10 mL
- Batch (suspenséao) )
. o ] Mercaptobenzotiazol
[27] residuo mineiro de ferro - Dose catalisador: 30 mg
(MBT): 100 mg L
- [H202]: 25 mg L*!
- T do processo de
tratamento: 25 °C
-pH: 3
- Volume: 100 mL
catalisador bimetalico - Batch (suspensao)
ferro-cobre suportado - Dose catalisador: 20 mg
) 4-clorofenol (4-CP):
[28] em grafite de &nodos - [H202]: 17 mg L*!

de bateria de i6es de
litio usados

-T de tratamento do
catalisador: 1000 °C
- T do processo de

tratamento: 20 °C

10 mg L?
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S221471442100430X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969721059015
https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/09593330.2016.1244571
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586622000260
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Tabela 1- (continuagéo)

o Fonte de catalisador
Referéncia .
heterogéneo

Condigdes

Poluente

ferro suportado em

grafite e carbono a
[29] base de plastico da
reciclagem de baterias

de ides de litio usadas

-pH: 3

- Volume: 100 mL

- Batch (suspenséao)

- Dose catalisador: 10 mg
- [H202]: 34 mg L

- T de tratamento do
catalisador: 1000 °C

- T do processo de

tratamento: 25 °C

4-clorofenol (4-CP):
10 mg L?

placas de circuito
(19] :
impresso (PCI)

-pH:4-10

- Volume: 150 mL

- Batch (suspenséao)

- Dose catalisador: 150
mg

- [H202]: 5mL L?

Rodamina B (RhB) e Azul de

Metileno (MB): 10 mg L

placas de circuito
impresso (PCI)

- pH: 7,12

- Volume: 5 mL

- Batch (suspensao)

- Dose catalisador: 20 mg
- [H202]: 146,72 mmol L
- T do processo de
tratamento: 30 °C

Piridina: 98,27 mg L

placas de circuito
(30] .
impresso (PCI)

- Batch (suspensao)

- Dose catalisador: 10 mg
- [H202]: 0,5 mL (29%)

- T de tratamento do
catalisador: 80 °C

- T do processo de
tratamento: 22+ 2 °C

Flotigam EDA C,: 180 mg L

poeiras residuais de
[31]
ferro

-pH:3+0,5

- Volume: 500 mL

- Batch (suspenséao)
- T do processo de

tratamento: 60 = 2 °C

AOX: 47,0 +3,78 mg L
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3.Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Placas de circuito impresso (PCI)

O residuo derivado de PCI utilizado como catalisador na dissertacdo foi obtido
no ambito do projeto RECY-SMARTE, financiado pela FCT (Processos sustentaveis
para reciclagem de teleméveis descartados, com referéncia PTDC/CTA-
AMB/3489/2021). Para obter este residuo, as PCl passam previamente por um
procedimento de desmantelamento e separacdo de metais preciosos. Para tal, as PCI
(Figura 2A) foram previamente cortadas (Figura 2B) e separadas na presenca de um
solvente orgéanico (N-metiltriptamina, NMT) com uma razéo solido/liquido de 5 (por
exemplo, 10 gramas de material/50 mL de solvente) utilizando uma autoclave (Parr
5100, 500 mL). A agitacdo foi efetuada com dois agitadores helicoidais (1000 rpm) a
180 °C e durante 30 minutos. No final da agitagdo, a mistura foi deixada a arrefecer
durante aproximadamente 15 minutos e, por fim, filtrada de modo a separar o material

sé6lido (Figura 2C) do solvente que contem 0s metais preciosos [32].

Figura 2- PCl em varias fases do processo de separagao: antes do desmantelamento (2A), cortadas
para o desmantelamento (2B) e apés o desmantelamento (2C).

Relativamente a fibra metélica, a sua composicéo pode ser observada na Tabela
2, onde estéo listados os elementos detetados e respetivas concentracfes no material.
O cobre é o metal mais abundante (99,38 % em massa), seguido do niquel (0,26 % em

massa) e do estanho (Sn, 0,16 % em massa).
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Tabela 2- Caracterizagao da fibra metalica das PCI

Elemento  Concentragao % em

no material massa
(Mgmetal/8material)

Cu 631,8 99,38
Ni 1,67 0,26
Sn 1 0,16
Au 0,54 0,08
Zn 0,38 0,06
Fe 0,23 0,04
Cr 0,05 0,01
As 0,05 0,01
Co 0,01 0,002

Apoés a separagdo, o residuo sélido que permanece (a seguir designado por
"original") é maioritariamente constituido por fibra de vidro e laminados de cobre (Cu),
para além de outros metais em quantidades residuais, como o aluminio e o zinco. A
etapa seguinte consistiu em selecionar apenas as fragdes que, a olho nu, apresentavam
mais cobre (aspeto metalizado e acastanhadas). Apds esta sele¢do, o material foi

testado diretamente nas reagdes ou direcionado para um tratamento térmico.

3.1.2. Venlafaxina (VFX)

Neste trabalho, foi testado um contaminante modelo em solugfes aquosas para
perceber qual a atividade catalitica do residuo obtido a partir das PCI.

A venlafaxina (1-[2-dimetilamino-1-(4-metoxifenil)etillciclo-hexanol) €é um
composto amino terciario que desempenha um papel como antidepressivo, inibidor da
absorcdo de serotonina, inibidor da absor¢cdo adrenérgica, inibidor da absorcdo de
dopamina, analgésico, contaminante ambiental e xenobiético [33].

A massa molar da VFX é de 277,4 g mol?, a sua férmula molecular é C17H2;NO>

e a sua estrutura molecular é representada na Figura 3.
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Figura 3- Estrutura molecular da VFX.

3.1.3. Pero6xido de hidrogénio (H202)

O peroéxido de hidrogénio € um liquido incolor a temperatura ambiente, instavel,
decompondo-se rapidamente em oxigénio e agua com libertacdo de calor. Apesar de
néo ser inflamavel, € um poderoso agente oxidante [34].

O H;0:; a utilizar foi retirado de uma solugéo inicial com 27% w/w que deveria
corresponder a 9,2 M, mas que na realidade corresponde a 5,5 M. Esta decomposicao
pode dever-se ao contacto com a luz solar.

De modo a perceber qual a quantidade de H>O- a utilizar na reagéo, teve-se em
conta a reacdo estequiomeétrica presente no Apéndice C. Ainda assim, é descrito na
literatura que deve ser usado em excesso de forma a garantir a degradagdo do
contaminante. A partir da literatura [20], verifica-se que o0 mesmo poluente (piridina) foi
degradado com a utilizagéo de 2 catalisadores, um derivado de PCI e Ce/SBA-15. No
caso das PCI (que apenas foram esmagadas e submetidas a um processo de
trituracdo), a concentragdo de H,O utilizada foi 8 vezes superior & obtida pela
estequiometria, enquanto que com Ce/SBA-15 a concentragdo de H»O; utilizadas foi
apenas 4 vezes superior. Relativamente ao presente trabalho, optou-se pela utilizacao
de uma concentracdo de H.O; 4 vezes superior a estequiometria, como no estudo com
Ce/SBA-15. Esta decisdo deve-se a varios fatores, entre eles: comparando com o
estudo referido [20], o poluente que se pretende remover ndo é o mesmo e as condi¢cdes
de tratamento das PCI também sédo diferentes. Para além disso, como ainda nao é
conhecida a concentracao 6tima de H,O; para o presente estudo, quando o oxidante &
colocado em quantidades demasiado elevadas, pode competir com a reacdo de
degradacéo através da eliminacdo de radicais HO", devido a reacfes indesejaveis entre
0 H»O:; e os radicais HO' representadas pelas Equagodes (6) e (7) [18].

H.O, + HO® — Cu?* + HOO" + H,0 (6)
HOO" + HO" — O, + H:0 (7)
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3.1.4. Matrizes aquosas

Para que fosse possivel caracterizar as matrizes aquosas utilizadas na
elaboracéo deste trabalho, foram analisados diversos parametros das aguas do poco,
do rio e da ETAR. As suas composicfes estdo presentes nas tabelas 3, 4 e 5,
respetivamente, de modo a perceber a qualidade de cada uma das matrizes e o que as
diferencia.

As matrizes foram recolhidas em zonas diferentes, a &gua do rio foi recolhida em
Vila Nova de Gaia no areinho de Oliveira do Douro, a 4gua da ETAR foi recolhida ap6s
o tratamento secundério da uma ETAR da regiao norte e a agua do poco foi recolhida
num poco cartesiano localizado em Canelas (Vila Nova de Gaia).

Tabela 3- Caracterizac&o da dgua do pogo.

Parametro Valor
COT (mg L) 2,6
pH 6,2
Condutividade (mS cm) | 269
Turvacéo (NTU) 0,1
Acetato (mg L) 0,034
Formato (mg L) 0,013
Cloro (mg L) 26,2
Nitritos (mg L) 0,065
Nitratos (mg L) 37,6
Sulfatos (mg L?) 25,3
Sadio (mg L) 53,4
Célcio (mg L) 32,5
Estréncio (mg L1) 0,1
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Tabela 4- Caracterizacdo da agua do rio.

Parametro Valor
COT (mg L) 2,9
pH 7,3
Condutividade (mS cm™) 6,8
Turvacéo (NTU) 0,8
Solidos totais dissolvidos (g) 0,0011
Acetato (mg L?) 0,1
Formato (mg L) 0,013
Cloro (mg L) 459,8
Nitritos (mg L) 0,1
Nitratos (mg L) 12,0
Sulfatos (mg L?) 80,6
Fosfatos (mg L?) 0,5
Sadio (mg L) 26,0

Tabela 5- Caracterizacdo da dgua da ETAR.

Parametro Valor
Carbono organico dissolvido - COD (mg L?) 11
Carbono inorgénico dissolvido - CID (mg L) | 48,1
pH 7,0
Sadio (mg L) 13,8
Amoénia (mg L) 13,3
Potassio (mg L) 2,0
Célcio (mg L) 4,3
Magnésio (mg L) 2,2
Cloro (mg L) 89,9
Fosfatos (mg L?) 1,4
Amoniaco (mg L1) 0,9
Sulfatos (mg L) 41,6
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3.2. Tratamento térmico aplicado ao material catalitico

Para além da utilizacdo do material original também foi testado o uso do residuo
de PCI tratado em diferentes atmosferas e temperaturas. Como se observa na Figura
Al (Apéndice A), a partir da andlise termogravimétrica dos residuos de PCI, verifica-se
uma grande perda de massa aos 400 °C e uma estabilizagdo entre os 800 °C e os
1000 °C. Desta forma, o material retirado foi tratado num forno com ar a 400 °C e 800 °C.
Ainda assim, como se observou na literatura [15, 18], este tipo de residuo mostrou ser
mais promissor quando tratado a 500 °C e em atmosfera inerte (com azoto, N), com a
utilizacdo de H.O, para degradar AO7, DCF e IBP. Por este motivo, para além dos
tratamentos referidos anteriormente com ar, o residuo foi também tratado a 400 °C,
500 °C e 800 °C num forno com N2, de modo a perceber qual dos tratamentos seria
mais promissor quando utilizado nas rea¢des em estudo.

Para arealizacdo do tratamento térmico, os pedacos recolhidos foram colocados
num forno de resisténcia tubular sob azoto ou sob ar (dependendo do tratamento
pretendido). O forno, para todos os casos, seguiu as seguintes condi¢cbes: caudal de
gas de 100 mL min, subida de 10 °C a cada minuto até atingir a temperatura pretendida
e, por fim, manter a temperatura durante 60 min para depois arrefecer até a temperatura

ambiente (sob a atmosfera utilizada) e permitir a recolha do material.

3.3. Procedimento experimental para o0s ensaios de

degradacéo de VFX

3.3.1 Ensaios em descontinuo

De modo a verificar a eficiéncia do residuo de PCI no processo de CWPO
heterogéneo para a remoc¢éo da VFX, foram executados ensaios em suspenséo. Estes
ensaios em descontinuo foram realizados num frasco tipo SCHOTT de 250 mL de
capacidade. Inicialmente foram colocados 50 mL de solugdo de VFX com concentracao
inicial de 0,25 mg L* em &gua ultrapura. Seguidamente o pH da solucéo foi ajustado
para as rea¢cdes em meio acido, com uma solugdo de 0,5 M de HCI. Para as reacgfes
em pH livre/natural, este passo néo foi executado. Foram adicionados 0,8 mL de uma
solucdo mae de H,O; resultando numa concentracao inicial [H202]o de 0,022 M, e
iniciou-se a agitacéo para homogeneizar. Numa balanca analitica (RADWAG AS 220.R2
PLUS) foram pesados 1,1 g do residuo de PCI sendo, de seguida, adicionados a mistura
reacional (VFX+H,0,), a reacao tendo inicio quando se adiciona este catalisador.

As amostras para a monitoriza¢ao da VFX foram retiradas aos 0, 5, 10, 15, 30 e

60 minutos de reacdo, e a cada meia hora (0, 30 e 60 minutos) foi retirado um maior
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volume para determinar a concentracdo de H>O.. Apés os 60 minutos de reacao, foram
pipetados 20 mL da solucéo final para dois tubos de Falcon (10 mL cada um) com o fim
de analisar a quantidade de cobre lixiviado durante o ensaio.

Estas amostras foram centrifugadas durante 10 minutos a 4500 rpm para separar
o residuo de PCI da solugdo e possibilitar a andlise do sobrenadante. O mesmo
procedimento foi adotado para medicao do COT.

Foram ainda realizados ensaios controlo para verificar a eficicia do tratamento
térmico na remocao dos solventes organicos. Para isso, 0s materiais original e tratado
termicamente foram deixados durante a noite (~ 15 h) em solugéo de VFX (sem H205),
sob agitacdo constante. Cada material foi testado tanto a pH livre como a pH 2,8,
resultando num total de 12 ensaios em simultaneo. A duracdo destes ensaios foi de 15
horas e apenas pretendia analisar o COT e o cobre lixiviado seguindo o procedimento

descrito anteriormente.

3.3.2 Ensaios em modo continuo

Para os ensaios em modo continuo foi utilizada uma instalacdo semelhante a
representada na Figura 4. E constituida por um frasco de SCHOTT (1), uma bomba
peristéltica (2), uma célula de vidro (3) onde é empacotado o catalisador (leito fixo), um
gobelé (4) e tubagem para ligar as diversas partes do sistema.

Numa fase inicial o sistema foi montado e foi definida a velocidade da bomba, todos
0s ensaios foram realizados na posicéo de velocidade 11, que corresponde a um caudal
de 1,31 mL min*? (ver Apéndice B1) e a instalacdo tem uma capacidade de 16,9 mL com
o leito preenchido.

Para iniciar o ensaio, foi preparada uma solucéo de 2,5 L com uma concentragdo de
VFX de 0,025 mg L* colocada no frasco de SCHOTT. De seguida, foram pesados 2,34
g do catalisador selecionado (corresponde a massa do material para encher o leito) e
foi colocado na célula de vidro. Ap6s este passo, a bomba foi ligada de modo a
preencher o sistema com a solugéo a tratar antes da adigdo do H>O,. Com a bomba
desligada e o sistema cheio, foram adicionados 40 mL de 5,5 M de H»O ([H202]o de
0,0022 M) e, de seguida a bomba foi novamente ligada dando inicio ao ensaio.

A experiéncia teve a duracao de, aproximadamente, 32 horas existindo um periodo
noturno de 16 horas em que néo foi possivel fazer a monitorizagdo. As amostras foram
sempre retiradas do gobelé (exceto as iniciais) e a monitorizacdo da concentracao de
VFX foi medida a cada 30 minutos enquanto a concentracdo de H,O- foi monitorizada
de 1 em 1 hora. O cobre lixiviado também foi monitorizado ao longo da reacado

recolhendo 10 mL para um tubo de Falcon a cada 4 horas.
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No final do ensaio, o sistema foi esvaziado e os residuos de PCI foram retirados da
célula ficando a secar durante um dia a temperatura ambiente e depois foram guardados

num recipiente caso fosse necessario analisar ou até reutilizar.

(3)
==

(1)
(4)

. 0@ J ——— - -

Figura 4- Representacdo esquemaética do sistema utilizado nos ensaios em continuo.

3.4. Métodos analiticos
3.4.1. Concentracao de venlafaxina [VFX]

A concentracdo de VFX ao longo da reacao foi monitorizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um equipamento (Shimadzu Corporation)
constituido por um amostrador automatico (SIL-30AC), um desgaseificador (DGU-
20A5), um forno (CTO-20AC), duas bombas (LC-30AD), um detetor de fluorescéncia
(FD; RF-20AXS) e um controlador de sistema (CBM-20 A Lite) [35]. A coluna Kinetex™
1,7 ym F5 100 A (100 x 2,1 mm d.i.) de separagéo cromatogréafica (Phenomenex, Inc.)
foi acondicionada a 30 °C. Foi utilizada uma mistura de &cido férmico a 0,1% (A) e
metanol (B) como fase mével com um caudal total de 0,25 ml min, distribuida em 23%
de B e 77% de A e correspondendo a um tempo total de analise de 5 min. O volume de
injecéo foi de 30 L e os comprimentos de onda de excitagdo e emissédo do FD foram
de 230 nm e 300 nm, respetivamente. As amostras retiradas ao longo da reag&o foram
colocadas em vials que continham 0,9 mL da solugéo e 0,1 mL de metanol de forma a
garantir que a reagdo parava e a VFX ndo continuasse a degradar, isto é, que o valor
de VFX lido pelo equipamento correspondesse ao valor no momento em que a amostra
foi retirada. O calculo da concentracdo € obtido através da curva de calibracdo em

funcéo da area determinada no equipamento, apresentada no Apéndice B2.
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3.4.2. Concentracado de peréxido de hidrogénio [H202]

O método colorimétrico foi utilizado para a determinacdo da concentracao de
H,O, em solugdo durante as reagbes de CWPO [36]. Resumidamente, 300 uL da
solugao, 300 pL de H2SO4 (0,5 M) e 10 uL de TiSO4foram misturados numa cuvete de
poliestireno e a absorvancia lida num comprimento de onda de 405 nm utilizando um
espectrometro UV-vis (T60 UV-Visible Spectrophotmeter, PG Instruments). O calculo da
concentracao é obtido em funcdo da absorvancia (Abs) lida no equipamento através da

curva de calibracdo do espetrofotbmetro, apresentada no Apéndice B3.

3.4.3. Carbono organico total (COT)

O COT quantifica o carbono organico em solucgéo, e é calculado pela diferenca
entre o carbono total (CT) e o carbono inorganico (Cl). O teor de COT foi analisado num
equipamento Shimadzu L-TOC, acoplado a um amostrador automético ASI-L. A leitura
dos resultados foi executada pelo equipamento que forneceu os valores das

concentracoes.

3.4.4. Cobre lixiviado

O teor de metais lixiviados foi determinado utilizando um espectrémetro de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES, Thermo Scientific,
modelo iCAP 7000 Series). O procedimento teve em conta a preparagcao de solucdes
padrdo que incluissem uma gama de concentracdes valida, permitindo a partir de uma

curva de calibracdo a obtencdo das concentragdes de cobre (ver Apéndice B4).

3.4.5. pH

O pH foi medido com um medidor de pH. Nos casos em que foi necessario que

o pH fosse &cido, foram adicionadas algumas gotas de HCI (0,5 M).

3.4.6. Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

Para a obtencdo da CQO, foram pipetados 2,5 mL de amostra para um tubo de
digestdo, adicionando de seguida 1,5 mL de solucéo de digestédo e 3,5 mL de reagente
de &cido sulfurico. Paralelamente foi também analisado o ensaio em branco seguindo o
mesmo procedimento, mas substituindo a amostra por 4gua destilada. Os ensaios foram
feitos em duplicado. Num bloco de aquecimento (Spectroquant NOVA60, MECK) a
temperatura de 150 °C colocaram-se os tubos de digestdo durante 2 horas. Apos este

periodo, as amostras foram arrefecidas lentamente a temperatura ambiente de modo a
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nado formar precipitado. A determinacéo da CQO é obtida através do consumo de Cr,0+*

em gue a leitura da amostra de branco indica a concentracao inicial [37].

3.4.7. Caréncia bioquimica de oxigénio (CBO)

A CBO foi determinada ao longo de 5 dias, sendo mantida numa incubadora
refrigeradora em agita¢do. Para isso foi preparada num frasco &mbar uma solu¢cdo com
400 mL da amostra a analisar e com 0,4 mL de cada nutriente adicionado: solucéo A -
0,25 g de cloreto férrico hexa-hidratado (FeCls - 6 H>0) para 1 L com agua destilada,
solucédo B - 27,5 g de cloreto de calcio anidro (CaCl,) para 1 L com agua destilada,
solucdo C - 22,5 g de sulfato de magnésio hepta-hidratado (MgSQO4 - 7 H,O) para 1 L
com agua destilada e solucdo D (tamp&o) - 8,5 g de fosfato de potassio monobasico
(KH20.), 33,4 g de fosfato diss6dico hepta-hidratado (Na;HPO, - 7 H20), 21,7 g de
fosfato dipotassico (K:HPO.), e 1,7 g de cloreto de aménio (NH4 CI) para 1 L com agua
destilada. Apos a preparagéo, é colocado um OxiTop que armazena os dados obtidos

durante os 5 dias, [37].

3.4.8. Condutividade

A condutividade foi determinada com um medidor de condutividade elétrica
Conductimeter GLP 31 (CRISON).

3.4.9. Turvacéo

A turvacdo da agua foi medida com um turbidimetro (HI88703 — Turbidimeter,
HANNA instruments).

3.4.10. Total de sélidos dissolvidos

O total de solidos dissolvidos foi obtido através da filtragdo com uma bomba de
vacuo. O filtro foi pesado inicialmente e depois colocado na bomba, a agua a
caracterizar foi adicionada e, com a bomba ligada, passou pelo filtro que foi depois
colocado numa estufa a secar. Os sélidos que ficaram retidos podem ser quantificados

a partir da subtracdo da massa do filtro apds a secagem e a massa inicial do mesmo.

3.4.11. Cromatografia I6nica

A concentracdo das espécies foi determinada com um equipamento Metrohm
881 Compact IC Pro (Herisau, Suica) de cromatografia idnica, que é composto por uma
coluna, cationica ou anionica, Metrosep C4 (250 mm x 4,0 mm) e Metrosep A Supp 7

(250 mm x 4,0 mm), respetivamente [38]. Na coluna aniénica pode ser utilizado um
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caudal maximo de 0,7 mL min, temperatura maxima de 45 °C, condutividade entre 1 e
2 uS cm? e pressdo maxima de 15 MPa, que correspondem as condicdes utilizadas
neste trabalho. Para este procedimento sdo necessarios 3 eluentes: A) 3,6 mmol L*
Na>COs, B) 100 mmol Lt H.SO, e C) H,O (UP). Ja a determinacéo de catiGes mono e
bivalentes é executada a partir da coluna catiénica. As suas caracteristicas, que
correspondem as utilizadas neste caso, sdo um caudal maximo de 0,9 mL min¥,
temperatura maxima de 25 °C, condutividade de 600 uS cm™ e pressdo maxima de 20
MPa. Neste procedimento apenas é preparado um eluente com 1,7 mmol L* HNOs e
0,7 mmol L C7HsNO.. As concentracdes das espécies sdo obtidas através de curvas

de calibragéo presentes no Apéndice B5.
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4.Apresentacao e discussao de resultados

As experiéncias em suspensao foram as primeiras a ser realizadas de modo a
perceber o desempenho dos residuos de PCI enquanto catalisador no processo. O
interesse em realizar estes ensaios teve também o foco de verificar qual o tratamento
térmico a adotar. Numa outra fase, apos a selecdo do melhor material, 0s novos ensaios
ocorreram em continuo e em diferentes matrizes aquosas para avaliar a eficiéncia do

catalisador em aguas reais.

Em todas as experiéncias mencionadas, varias amostras foram recolhidas e
alguns parametros monitorizados: concentracdo de perdxido de hidrogénio, cobre
lixiviado, carbono orgéanico total e remogéo da venlafaxina (percentagem de remocéo e
constante de degradacdo k’, mint). As seccdes seguintes apresentam os resultados

obtidos para cada um destes parametros.

4.1. Ensaios em suspenséao

4.1.1. Ensaios de verificacdo de eficiéncia do tratamento térmico

E importante perceber se existe a necessidade de sujeitar os residuos de PCl a
um tratamento térmico, principalmente porgue a nivel econémico e energético a melhor
opcao seria utiliza-las na sua forma original. Por este motivo e de modo a perceber se
o tratamento térmico é eficiente na remoc¢éao das impurezas presentes no residuo, foram
executados ensaios de 15 horas, em que tanto os residuos de PCI originais como os
submetidos a tratamento térmico, estiveram em contacto com agua. O sobrenadante
resultante destes ensaios foi entdo analisado quanto ao COT e metais (ICP), cujos
resultados encontram-se nas Figuras 5 e 6, respetivamente. De modo a facilitar a
nomenclatura dos materiais testados, foi escolhida a seguinte distingéo:

e PCl original: PCI sem tratamento térmico;

e PCI 400 °C Ar: PCI tratadas termicamente a 400 °C com ar;

e PCI 400 °C N2: PCI tratadas termicamente a 400 °C com azoto;

e PCI 500 °C Na: PCI tratadas termicamente a 500 °C com azoto;

e PCI 800 °C Ar: PCI tratadas termicamente a 800 °C com ar;

e PCI 800 °C N2: PCI tratadas termicamente a 800 °C com azoto.
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Estudos anteriores realizados no grupo (LSRE-LCM) verificaram lixiviacbes de
COT por parte dos residuos originais de PCIl, o que acabava por competir com a
degradacdo pelo poluente-alvo. Assim, o tratamento térmico teve como objetivo
principal promover a remocdo da matéria organica no material que pudesse estar
aderida ao PCI. Foram testadas diferentes temperaturas de tratamento, desde 400 a
800 °C, tanto sob atmosfera inerte como ar, para verificar quais as condicbes de
tratamento que permitiam remover COT sem comprometer a atividade catalitica do
material. Pela Figura 5 é possivel verificar que, no caso das PCI sem tratamento, para
as reacgoes a pH livre e acido o valor das concentragées de COT foram de 151,4 mg L?
e 189,2 mg L?, respetivamente. Os resultados obtidos demonstram que a libertacéo de
COT é muito menor quando os residuos de PCI séo tratados a qualquer temperatura
selecionada, caindo para gamas inferiores a 5 mg L que, devido as limitacdes do
método na medigcdo de concentracdes baixas, podem nédo representar o valor exato.
Estes resultados mostram que qualquer tratamento térmico permite a remoc¢éo de
impurezas dos residuos de PCI.
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Figura 5- Carbono orgénico total (COT) libertado ao fim de 15 horas dos residuos de PCl em
contacto com agua, em pH livre (~6,8) com barras escuras — (*) ou pH acido quando indicado e
com barras mais claras.

Relativamente ao cobre lixiviado (Figura 6), pode-se observar que 0s ensaios com
pH acido provocam uma lixiviagdo bastante maior do que com pH livre. De acordo com
a literatura [39], a libertacdo de Cu aumenta com a diminuicdo do pH e deve-se a
dissolucdo de minerais e a dessorcado deste elemento das superficies em que se
encontra, como comprovam os resultados obtidos.

E possivel verificar que, com o aumento da temperatura do tratamento térmico a

partir de 400 °C, h&a uma diminuicdo da concentracdo de Cu lixiviado, mas so atinge
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valores inferiores ao do original quando o PCI é tratado a 800 °C, sob atmosfera inerte.
A hipétese que se levanta para justificar tal observacao é a seguinte: nos PCls originais,
a presenca de solvente organico podera estar de certa forma a “proteger” o metal,
minimizando a sua lixiviacdo. As temperaturas mais baixas de tratamento (400 e
500 °C), séo suficientes para retirar este solvente, colocando assim o metal mais
exposto, o que justifica o aumento da lixiviacdo em ambos os pH para essas
temperaturas. Para temperaturas muito elevadas (800 °C), poderé ocorrer a formacgéo
de 6xidos metalicos, formando uma camada superficial que inibe novamente a lixiviagdo

do metal.
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Figura 6- Concentragao de cobre lixiviado ao fim de 15 horas dos residuos de PCl em contacto
com agua, em pH livre (~6,8) com barras escuras — (*) ou pH acido quando indicado e com barras

mais claras.

De modo geral, estes ensaios provam a eficiéncia do tratamento térmico e a sua
necessidade para evitar a libertagdo de COT, a qual foi pouco expressiva para todos 0s
materiais tratados, indicando que o tratamento foi eficaz na remogao das impurezas.
Considerando os materiais tratados termicamente, aumentando a temperatura do
tratamento térmico, menos Cu € lixiviado, tanto em meio natural como em meio acido,

independentemente do gés utilizado no tratamento (N2 ou ar).
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4.1.2. Avaliacao da atividade catalitica
4.1.2.1. Remocao de VFX

Os ensaios que pretendem analisar a eficiéncia do catalisador na degradacéo da
VFX tiveram a duracdo de 60 minutos. A partir da anélise por HPLC é possivel obter as
concentracdes de VFX ao longo das experiéncias com os diferentes catalisadores

utilizados, as percentagens de remocao sédo calculadas pela Equagéo (8):

% Remocao = (1 — %) x 100 (8)

A Figura 7 apresenta a comparacao das % de remocao entre os residuos de PCI
originais e os tratados termicamente com ar. Na Figura 8 apresenta-se a mesma
comparagdo, mas com os residuos de PCI tratados com azoto. Todos 0s ensaios
apresentados nessas figuras foram executados a pH acido, e sugere-se que no futuro
também sejam realizados a pH natural.

No capitulo anterior verificou-se a necessidade de tratamento térmico para evitar
a libertacdo de COT, mas a degradacgéo do poluente é inferior com os residuos de PCI
tratados com ar a 800 °C, do que com a utiliza¢do de residuos originais de PCI. Portanto,
a parir destes resultados, verifica-se que remocao de VFX é menor para os residuos de
PCI tratados a temperatura mais elevada, sendo a remocao final do residuo original de
96%, do residuo tratado a 400 °C de 83% e do tratado a 800 °C de 40%.
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Figura 7- Remocao de VFX (%) para residuos de PCl tratados com ar a diferentes temperaturas.

Com os residuos de PCI tratados com azoto (Figura 8) observa-se uma
degradacdo mais elevada do que os tratados com ar (Figura 7), 0 que pode ser

justificado pelo facto do ar oxidar os metais, fazendo com que percam atividade

26




Reciclagem de residuos de placas de circuito impresso (PCl) em reacdes de tratamento avancado de aguas

catalitica, [18]. Tal como no caso anterior, o material com pior desempenho apés
60 minutos € o tratado a temperatura mais alta, 800 °C (83% de remoc¢ao), o que pode
significar que as PCI perdem atividade catalitica a temperaturas muito elevadas. Dos
restantes materiais, os residuos de PCI tratados a 400 °C removeram 97% de VFX, mas
o perfil ndo foi muito diferente do obtido com o material tratado a 800 °C, destacando-

se os tratados a 500 °C com a maior percentagem de remocéao de VFX, 99% em 60 min.
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Figura 8- Remocédo de VFX (%) para residuos de PCl tratados com N2 a diferentes temperaturas.

Os valores do consumo de H;O, para o residuo tratado com ar e azoto em
comparagdo com o original séo apresentados nas Figuras C1 e C2, respetivamente (ver
Apéndice C). Durante as experiéncias em suspensao apenas foram retiradas 3 amostras
de monitorizacéo, por este motivo n&o sao visiveis alteragdes significativas no consumo
de H,0,. Ainda assim, verifica-se uma tendéncia de aumento do consumo ao longo das
reacdes e que o consumo de H,O, é mais elevado com os residuos de PCI tratados do
gue com o original em ambos os casos. O H2O; foi mais consumido pois houve maior
formacédo de radicais (Equacdes 4 e 5), o que se refletiu, de modo geral, numa maior
degradacédo da VFX. Na literatura verificou-se que o consumo de H,O; traduz-se num
aumento de HO' na solucao [40] e verifica-se que quanto maior a concentracéo de HO",
maior a remocéao do poluente. Isto remete para uma correlacdo entre consumo de H>O»

e a remocao de poluente, visivel também no presente trabalho.

4.1.2.2. Comparacgéo entre os diferentes parametros utilizados para a
escolha do catalisador
Tendo em conta o que foi referido no capitulo 4.1.2.1., foi necessério analisar os

diversos parametros monitorizados para que fosse possivel escolher o catalisador mais
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promissor. Tendo em conta que ao fim de 60 min todos os catalisadores removeram
uma quantidade significativa de VFX (principalmente na Figura 8), 0 que 0s permitira
diferenciar é a velocidade com que estes promovem a degradacao, avaliado através da
constante aparente de velocidade de reacdo de primeira ordem da VFX (k’). Para
calcular esta constante, foi ajustado um modelo cinético de primeira ordem (ver
apéndice D) aos resultados da degradacdo da VFX. Na Tabela 5 podem-se observar os
resultados obtidos para esta constante k’ e a concentracéo de cobre lixiviado para cada
um dos materiais testados. Importante referir que alguns ensaios foram realizados em
duplicado e obtiveram-se valores de k’ iguais ou bastante proximos, comprovando a
reprodutibilidade dos resultados nesses casos.

Neste trabalho pretende-se que a VFX seja removida o mais rapidamente
possivel, confirmando-se que o catalisador mais benéfico para esse fim sdo os residuos
de PCI tratados a 500 °C em azoto. Contudo, este material € o que leva a uma
concentracao de cobre superior na fase liquida.

Tabela 6- Resultados obtidos ao fim de 60 minutos para velocidade de remocéo e Cu lixiviado, em

pH 2,8.
Material k’(min?) Cu lixiviado (mg L™?)
PCI original 0,049 19,03
PCI 400 °C Ar 0,035 19,17
PCI1 400 °C N2 0,057 21,03
PCI 500 °C N2 0,170 23,04
PCI1 800 °C Ar 0,011 6,39
PCI 800 °C N2 0,039 1,27

Portanto, para além da escolha do catalisador, é também necessario selecionar
o pH da reacdo. A Figura 9 apresenta os resultados obtidos da comparacdo entre os

parametros referidos, a pH acido (2,8) e pH livre (=6,8), com o material selecionado.
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Figura 9- Resultados obtidos ao fim de 60 minutos para a constante aparente de velocidade de
reacao de primeira ordem (k’60 — valor médio de varios ensaios), COT e Cu lixiviado com PCB
500 °C em azoto (pH livre e 2,8).

Os resultados obtidos demonstram que, apesar da constante de degradacgéo de
VEX ser inferior, a reagdo com pH livre apresenta valores de lixiviagdo de Cu muito
menores comparativamente aos da reagcao com pH acido. Quanto ao COT verificam-se
valores semelhantes para ambos os casos. Trabalhar a pH natural torna-se vantajoso,
porque é mais seguro, ambientalmente mais amigavel e evita etapas posteriores de
neutralizacdo do meio, resultando também em vantagens econdémicas. Desta forma,
selecionou-se o catalisador PCI 500 N2 em pH natural para prosseguir com 0s ensaios
em continuo e em matrizes reais. Considerando trabalhos existentes na literatura onde
se tenham testado derivados de PCI como catalisadores de reacgfes de fenton, estes
resultados estdo de acordo com o que foi descrito em [15, 18]. Estes trabalhos
comprovam a escolha da temperatura e atmosfera de tratamento, assim como o pH

selecionado.

4.2. Ensaios em continuo

Os ensaios foram realizados com o material e pH selecionados a partir dos
resultados referidos no capitulo 4.1., testando a sua eficiéncia em agua ultrapura e em

3 outras matrizes: agua do poco, agua do rio e 4gua da ETAR.

4.2.1. Remocao de VFX
Os ensaios em continuo tiveram a duracdo de aproximadamente 32 h, sendo
gue a monitorizagdo das amostras ndo foi realizada durante a noite, num periodo de

16 h. Estes ensaios tiveram como objetivo compreender o comportamento dos residuos
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de PCI enquanto catalisador na remocdo de VFX em condicbes mais proximas de um
cenario real, assim como entender a influéncia da matriz aquosa neste tipo de reacoes.
Estes ensaios foram realizados com uma concentracéo inferior de VFX a dos ensaios
em descontinuo. Numa primeira fase, foi tratada uma solucéo de VFX em agua ultrapura
para verificar a eficiéncia de remocéao, depois a mesma experiéncia foi realizada para
as diferentes matrizes reais com a mesma concentracédo de poluente (0,025 mg L™?). A

Figura 10 apresenta a evolucédo da degradagédo da VFX para as diferentes matrizes.
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Figura 10- Percentagem de remoc¢ao de VFX para cada matriz em estudo. [VFX]Jo= 0.025 mg/L;
pH ~ 6.8; [H202]0 = 0,0022 M

No primeiro dia de ensaio, em todos 0s casos, verifica-se alguma oscilacdo dos
valores da VFX que pode ser resultado das oscilacbes do consumo de peroxido
enquanto ndo se atinge o estado estacionario, ou a algumas oscila¢gdes no caudal, no
entanto consegue-se visualizar uma tendéncia crescente de degradagdo de VFX. No
segundo dia observa-se uma estabilizagdo e resultados mais uniformes que
representam o estado estacionario do sistema e, por isso, é neste ponto que se deve
comparar a eficiéncia de remoc¢éo de VFX de cada reacdo. Desta forma verifica-se que
0 ensaio em agua ultrapura degradou, em média, cerca de 60% de VFX enquanto as
matrizes reais apresentam uma degradacao de 100%, sugerindo que nessas matrizes
existem espécies que podem potenciar a transformacao do H,O, em espécies reativas.
Como trabalho futuro sera necessério repetir os ensaios e verificar quais as espécies
gue podem ser responsaveis pela formacéo dessas espécies.

Relativamente ao consumo de H»O, os resultados s&o apresentados na Figura

B3 do Apéndice B. Em todas as matrizes verifica-se uma oscila¢cao nos valores ao longo
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dos dois dias, que podem ser em parte explicados pela lixiviacdo de cobre ou outras
impurezas. Ainda assim, o consumo de H-O- foi mais elevado na agua da ETAR e menor
na agua ultrapura, estando de acordo com os resultados anteriores. Quanto mais
espécies e compostos presentes na agua, maior consumo de H-0,.

Foi realizado um ensaio em suspensao apenas com VFX nas matrizes aguosas
(i.e., sem H»0,) para verificar se existe algum componente na agua do po¢o, do rio e da
ETAR que promova o desaparecimento do poluente-alvo. Com a execugdo destes
ensaios verifica-se que ndo existe degradacao significativa da VFX apenas na presenca
das matrizes e, por isso, a presenca do H.O pode ser o motivo dos resultados obtidos.
Ao adicionar H,0; no tanque de alimentacéo que antecede a bomba peristaltica, poderéa
existir reagdo entre o oxidante e alguns constituintes da matriz (metais) que promovam
a degradacédo da VFX, contribuindo assim para a degradacéo total do poluente. De facto,
apos constatar o melhor desempenho do sistema em aguas reais, fez-se uma leitura da
solugdo remanescente no frasco de alimentagcéo para as 3 matrizes e constatou-se que
ja ndo se detetava VFX, o que corrobora a teoria que o H,O, reage com algum
constituinte das matrizes reais e promove a degradagéo da VFX antes mesmo de passar
pelo leito catalitico. N&o obstante, o sistema revelou-se eficiente na remocgdo do
poluente também em &gua ultrapura, 0 que o torna atraente para a realizagdo de mais

estudos em continuo e com matrizes reais.
4.2.2. COT e cobre lixiviado

A monitorizagdo do COT e do Cu lixiviado é relevante para garantir que, ao tratar
uma matriz aquosa, ndo ha libertacdo de outros compostos que impactem
negativamente o ambiente e a saude. A monitorizacédo destes parametros foi realizada
de 4 em 4 horas e pode ser observada na Figura 11 para o COT e na Figura 12 para o

Cu lixiviado.

Relativamente ao COT (Figura 11), pode-se observar que as concentragdes sao
relativamente semelhantes (principalmente da agua do poco e do rio), a excecao da
agua da ETAR, que no inicio da experiéncia tem um valor de 8 mg L e que oscila

durante a experiéncia entre 5 e 6 mg L.
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Figura 11- Concentragcédo de COT para cada matriz em estudo. [VFX]o= 0.025 mg/L; pH ~ 6.8;
[H202]0 = 0,0022 M
No caso da lixiviagdo de cobre (Figura 12) observa-se novamente que as
concentracdes sdo bastante menores as obtidas nos ensaios em suspensao,
verificando-se valores inferiores a 1,4 mg L. E possivel verificar também que, a
excecao da agua do rio, existe uma diminuicdo e uma estabilizagéo da lixiviagao durante
0 segundo dia de ensaios.

Durante a execugédo destes ensaios foi retirada uma amostra da solugao inicial
de VFX (0 h) e verificou-se que apenas néo existe cobre em agua ultrapura. Embora
nado tenham sido encontrados estudos que comprovem a presenca de cobre em aguas
subterréneas, tanto em agua de ETAR como em agua do rio ja era esperado [41, 42].
Contudo, o facto de existir algum cobre nas 3 matrizes aquosas pode levar a que, com
a adicdo de H,0, exista degradacdo da VFX na solucdo méae antes de passar pelo
catalisador do sistema.
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Figura 12- Lixiviagdo de cobre para cada matriz em estudo. [VFX]o=0.025 mg/L; pH ~ 6.8; [H202]o =
0,0022 M.

Tendo em conta a legislagdo portuguesa [43], 0 Anexo | apresenta os valores
maximos recomendados (VMR) e admissiveis (VMA) para cada parametro relativo a
gualidade das aguas doces superficiais destinadas a producdo de agua para consumo
humano. Observando as 3 classes de aguas superficiais, pode-se concluir que a dgua
do rio cumpre o VMR de cobre da classe A3 (1,0 mg L?). Isto significa que, relativamente
a este parametro, necessitaria de tratamento fisico, quimico de afinagéo e desinfecéo.
No caso da agua do poco, verifica-se que deve comprimir os valores legislados para a
classe Al dos valores apresentados no Anexo I, 0,02 mg L* (VMR) e 0,05 mg L (VMA).
Por este motivo verifica-se que ultrapassa os valores da legislacdo relativamente a
emissao de cobre. O Anexo VI refere-se a qualidade da agua para consumo e apresenta
2 VMR a serem cumpridos (para Cu), a saida das estacdes de tratamento (0,1 mg L?)
e apos doze horas de permanéncia na rede de distribuicdo e no ponto em que € posta
a disposicdo do consumidor (3,0 mg L?). Apesar da agua de ETAR cumprir o segundo
VMR referido, ndo respeita o valor referente a qualidade da 4gua para consumo humano
a saida das estagfes de tratamento. Contudo o valor limite de emisséo (VLE) de cobre
na descarga de Aguas residuais é de 1,0 mg L%, o que significa que, relativamente a

este parametro, a agua tem qualidade para ser descarregada.
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5.Conclusdes e perspetivas futuras

5.1. Conclusodes

Este trabalho teve como base o aproveitamento do conteddo metalico presente
no residuo de PCI (e em particular o cobre) apds ser sujeito a uma etapa de recuperacao
de metais preciosos. Tal como foi referido, o cobre é identificado como a fragéo de metal
mais abundante nas PCI, sendo assim reaproveitado neste trabalho para as rea¢fes de
CWPO.

Relativamente as experiéncias preliminares (sem H»O), o tratamento térmico do
residuo provou ser eficaz na remocao de substancias/impurezas presentes no material,
validado pela grande diminuicéo do carbono organico dos residuos originais de PClI para
os tratados termicamente. A determinacgéo de cobre lixiviado demonstra concentracdes
mais baixas para os residuos originais de PCI e tratados a 800 °C (ar e N), sendo mais
elevada e semelhante para os restantes tratamentos. Para além disso, verificou-se que
pH &cido € mais propicio a libertacdo de cobre e de COT, sendo preferivel a utilizagdo

de pH natural.

A remocgdo da VFX nos ensaios em suspenséo foi eficaz, verificando-se que
todos os materiais preparados, exceto os residuos de PCI tratados a 800 °C com ar,
degradaram o poluente ao fim de 60 min. Ainda assim, o material mais eficiente foi
selecionado com base no melhor compromisso entre a maior constante cinética de
degradacdo de VFX (k’, minl), menor libertacdo de COT e lixiviagdo de cobre,

resultando na escolha do residuo de PCI tratado a 500 °C em N e testadas a pH livre.

Este material foi selecionado para os ensaios em continuo, a, pH livre e em 4
matrizes de agua diferentes. A VFX foi completamente removida nas 3 matrizes reais
(poco, rio e ETAR) 0 que ndo era esperado pela remo¢do em agua ultrapura ter sido,
em média, apenas 60% e por poder existir competicdo com outras espécies presentes
na agua. Ensaios e andlises adicionais revelaram que as matrizes reais ja possuiam um
certo teor de cobre que, em contacto com o H,O», podera estar a promover 0 processo
de degradacéo de VFX no frasco de alimentacdo do sistema em continuo, para além de

outras espécies que também podem estar presentes nessas matrizes.

J& no caso da lixiviagdo de cobre, observa-se que existe menos lixiviagdo nas
reac6es com agua do rio e do poco, verificando-se também que, de modo geral, comeca
a estabilizar ao fim das 32 horas. Nao obstante, o valor de cobre lixiviado é inferior ao

permitido em aguas superficiais e superior em aguas subterraneas e de ETAR.
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Desta forma, este estudo permitiu avaliar a atividade catalitica de um residuo e
potenciar o seu uso em reacdes de CWPO para tratamento avancado de aguas. Com o
mesmo, abrem-se hovas oportunidades de reciclagem deste tipo de residuos,
contribuindo assim para uma economia circular a0 mesmo que se respondem a

importantes questdes ambientais. Contudo, estudos adicionais sdo necessarios.

5.2. Perspetivas futuras

Alguns trabalhos futuros sugeridos:

o Efetuar véarios ensaios em triplicado para verificar reprodutibilidade de
resultados;

¢ Realizar ensaios com diferentes concentragbes de H,O, para descobrir qual a
concentragéo o6tima;

e Reutilizar o material varias vezes para comprovar a sua estabilidade;

e Explorar o potencial dos residuos de PCI como catalisador em outros processos
avancados de oxidac&o;

e Testar a eficiéncia do catalisador na remocao de outros poluentes;

e Realizar estudos de ACV para comparar o desempenho ambiental, por exemplo

de materiais preparados com diferentes atmosferas.
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6.Avaliacao do trabalho realizado

6.1. Objetivos realizados

Os objetivos descritos no capitulo 1.6. foram realizados na totalidade e com
resultados bastante promissores:

¢ Nos ensaios em suspensdo, verificou-se que todos os residuos de PCI foram
eficientes na remocéao de VFX.

e A partir da andlise do COT libertado, verificou-se que o tratamento térmico é
eficaz na remocéao de impurezas.

e Apds varios ensaios com diversos catalisadores, conclui-se que o tratamento a
500 °C em azoto e a utilizagdo de pH livre resultam nas caracteristicas do
material mais promissoras.

e Os ensaios em continuo, apesar de deverem ser repetidos e de dever ser
realizado um estudo mais aprofundado, mostraram resultados bastante positivos

na remocao do poluente com a utilizagdo do catalisador selecionado.

6.2. OQOutros trabalhos realizados

Durante a realizacdo deste trabalho foram executados alguns ensaios em
recirculacdo depois de testar os materiais em suspensao e antes de avancar para 0s
ensaios em continuo. Esses ensaios foram realizados nas mesmas condi¢cdes que 0s
feitos em suspensdo mas utilizando o mesmo sistema dos ensaios em continuo.
Verificou-se que o sistema funcionou na degradacdo da VFX, mas como nao se
testaram todas os materiais preparados e as conclusdes e os resultados obtidos nédo
foram relevantes, ndo foram apresentados neste documento. Foi também elaborado um
poster apresentado no congresso DCE sobre a parte inicial deste trabalho, i.e., a

preparacdo e escolha dos catalisadores resultantes de residuos de PCI.

6.3. Apreciacéao final

A realizacdo deste trabalho permitiu a aprendizagem sobre um tema
extremamente interessante. As descobertas da aplicabilidade de materiais que, a
partida, ndo teriam mais uso e da relevancia do mundo da investigacdo cientifica na
gualidade de vida da sociedade aumentaram a percecdo da importancia de evoluir e
procurar solucdes sustentaveis ndo s6 nas diversas areas de trabalho como também

em ambiente doméstico.
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Apéndice A - Analise termogravimétrica
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Apéndice B - Curvas de calibracao

B.1 Curvade calibracdo da bomba
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Figura B 1- Curva de calibra¢cdo da bomba.
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Figura B 2- Curva de calibrag&o da concentracéo de VFX.
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B.3 Curvade calibragdo do H20>
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Figura B 3- Curva de calibracdo da concentracdo de H20:.

B.4 Curvas de calibrag&o do cobre

Para cada ensaio foi realizada uma curva de calibragéo diferente pelo facto de
estes resultados serem obtidos a partir dos padrdes utilizados. Como para cada
analise é necessaria a leitura dos padrdes, cada um dos ensaios tem a sua propria
curva de calibragao.
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Figura B 4. 1- Curva de calibracdo da concentracdo de cobre para 0s ensaios em suspenséo de 60

minutos.
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Figura B 4. 3- Curva de calibragdo da concentragdo de cobre para os ensaios em continuo.
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B.5

Curvas de calibracao do IC

B.5.1. Coluna anidnica
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Figura B 5. 6- Curva de calibracdo da concentragdo de sulfato (SO4%).
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Figura B 5. 7- Curva de calibracdo da concentracdo de fosfato (PO4%).

B.5.2. Coluna cationica
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Figura B 5. 8- Curva de calibragédo da concentragéo de sodio (Na*).
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Figura B 5. 9- Curva de calibragdo da concentracdo de célcio (Ca?*).
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Figura B 5. 10- Curva de calibragdo da concentracéo de estroncio (Sr?*).

Apéndice C — H20O2
C.1. Volume de H20>

A Equacédo (C1) representa a quantidade estequiométrica de H.O. necesséaria
para mineralizacdo de VFX:

C17H27NO2 + 48 H,O2 — 61 HO + 17 CO>+ HY + NO3” (Cl)
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Sabendo que 1 mol de VFX corresponde a 48 mol de H,O,, e sabendo a massa
molar de cada um, torna-se possivel calcular qual o volume de H-O- a retirar da solugéo
mae, correspondente & estequiometria pela Equacgéo (C2).

Ci1xVi=Cyx V> (CZ)

C.2. Consumo de H>0»

O consumo de H;0; é dado pela Equacéo (C3):

Cc
co

% Consumo = (1 - ) x 100 (C3)

100
90
80
70
60
50

40

Consumo de H,0, (%)

30
20

10

0 I I

PCI Original PCI 400 °C Ar PCI 800 °C Ar

Figura C 4- Consumo de Hz202 no final de 60 minutos de reacdo com residuo de PCl original e
tratado com ar a 400 °C e 800 °C.
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Figura C 6- Consumo de H202 dos ensaios em continuo.
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Apéndice D — Constante aparente de
velocidade de reac&o de primeira ordem de
VFEX (k)

Os valores de k’ foram obtidos a partir das equacdes exponenciais aplicadas com

C
base na concentracdo normalizada de VFX (C_) de cada PCI durante os 60 minutos
0

de reacéo, apresentadas nas Figuras D1 e D2, seguindo a seguinte Equacéo (D1):

¢ Kt
C_o =e (D1)

—e— PCl Original —&—PCI1 400 °C Ar PCI 800 °C Ar
1,0 Y

0.9 y = 0049 y = 0035 y = e0011x
R2=0,9891 R2=0,7643 R?2=0,6626

0,8
0,7
0,6
Los5
(&)
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

t (min)

Figura D 1- Concentragao normalizada de VFX ao longo de 60 minutos para residuos de PCl tratados com ar.
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—e—PCI Original PCI1 400 °C N, PCI 500 °C N, —— PCI 800 "C N,
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Figura D 2- Concentragdo normalizada de VFX ao longo de 60 minutos para residuos de PCl tratados com N,.
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