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Resumo

Muitos setores da industria utilizam corantes. O seu uso gera enormes
guantidades de efluentes, que apresentam um elevado grau de coloracdo, elevada
toxicidade, elevada caréncia quimica de oxigénio, e ndo podem ser tratados pelos
processos tradicionais. Os processos de oxidacdo avancada (AOP’s), com destaque para
o processo de Fenton heterogéneo, provaram ser uma alternativa eficaz para este

problema.

Neste trabalho, pretendeu-se testar e validar o conceito de aplicar o reagente de
Fenton heterogéneo num reator continuo perfeitamente agitado (RPA), e avaliar a
influéncia de alguns parametros na degradacdo do corante Orange Il (Oll). O catalisador
utilizado foi um zedlito comercial — Alsi-Penta Fe/ZSM-5. A remogdo do corante foi
guantificada através da espectrofotometria UV-Vis, efetuando medicdes a saida do
reator no comprimento de onda de absor¢ao maxima de 486 nm. Foram também
retiradas amostras para medicdo do carbono organico total e concentragao de ferro no
efluente, para avaliar o grau de mineralizacdo e lixiviacdo do ferro a partir do zedlito,
respetivamente. Algumas experiéncias foram realizadas em duplicado (a degradacdo do

corante em estado estacionario foi + 10%).

Foi realizado um estudo paramétrico detalhado, analisando o efeito da
temperatura (na gama 10 — 70 °C), pH (1,5 — 4,0), concentracdo de perdxido de
hidrogénio a entrada do reator (1,75 — 20,0 mM), tempo de contacto — W/Q (10 — 200
mg.min/mL), tempo de residéncia (30 — 180 min), e didametro das particulas do
catalisador (0,25 < dp1 < 0,60 e 0,60 < dp, < 0,80 mm), para uma concentragdo de Oll a

entrada do reator de 0,1 mM.

A estabilidade do catalisador foi comprovada por cinco ensaios consecutivos nas
mesmas condi¢Ges operatdrias (desvio absoluto entre ensaios + 6%). Foi observado um
efeito importante da temperatura na degradacdo e mineralizacdo do corante, sendo

este o parametro com mais influéncia no desempenho da reacao.

Para cada parametro analisado no estudo paramétrico, foi selecionado o ensaio
com os melhores resultados, e no final foi realizado um ensaio com todos os parametros

otimizados (pH = 3, T = 70 °C, Ch202 = 6 mM, W/Q = 120 mg.min/ml e tresis = 90 min);



Tratamento de efluentes por oxidagdo tipo Fenton heterogéneo em reator continuo perfeitamente agitado

observou-se uma remogao de 96% e 41%, para o Oll e o TOC, respetivamente, apos se
atingir o estado estacionario, e a concentracdao de ferro no efluente ficou abaixo da
legislagdo comunitaria (0,338 < 2 mgee/L). Do conhecimento do autor, este é o primeiro

relatério sobre o uso de um RPA com o processo de Fenton heterogéneo.
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Abstract

Many sectors of the industry use dyes. Their use generates huge amounts of
effluents, which are highly coloured, highly toxic, present high chemical oxygen demand,
and can’t be treated by traditional processes. Among other technologies, the advanced
oxidation processes (AOP’s) proved to be an effective solution for this problematic,

being of relevance the Fenton-like heterogeneous process.

In this work it was intended to test and prove the concept of using the
heterogeneous Fenton’s reagent in a continuous stirred tank reactor (RPA), and evaluate
the influence of some important parameters on the azo-dye Orange Il (Oll) degradation.
The selected catalyst was a commercial zeolite — Alsi-Penta Fe/ZSM-5. Dye removal was
quantified by using a UV-Vis spectrophotometer and performing measurements in the
reactor outlet stream at the dye maximum absorbance wavelength of 486 nm. Samples
were taken to measure also the total organic carbon (TOC) and the iron content in the
effluent, to assess the mineralization degree reached and iron leaching from the zeolite,
respectively. Some runs were performed in duplicate (steady-state dye conversion was

+10%).

A detailed parametric study was carried out, analyzing the effect of the
temperature (in the range 10 — 70 °C), pH (1.5 — 4.0), feed hydrogen peroxide
concentration (1.75 — 20.0 mM), contact time — W/Q (10 — 200 mg.min/mL), residence
time — tresia (30 — 180 min) and the size of the catalyst particles (0.25< dp1 < 0.60 and 0.60

< dp2 < 0.80 mm), for a Oll feed concentration of 0,1 mM.

The catalyst stability was proven by 5 consecutive experiments under the same
conditions (absolute deviation among runs + 6%). An importance effect of the reaction
temperature in the dye degradation and mineralization degree reached was noticed,
being this the parameter with more influence in the reaction’s performance. For each
parameter analyzed in the parametric study, the run that showed the best results was
selected, and at the end a run was carried out with all parameters optimized (pH=3, T
= 70 °C, Ch202 = 6 mM, W/Q = 120 mg.min/ml and tresis = 90 min); the results showed
removals of 96% and 41% for Oll and TOC, respectively, after steady-state has been

reached, and an iron content in the effluent stream below legislated standards (0,338 <
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2 mgee/L). Up to the author knowledge, this is the first report on the use of a RPA for the

heterogeneous Fenton-like process.

Vi
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1. Introducao

1.1.Enquadramento

As questdes ambientais tém vindo a ganhar importancia e aten¢do na sociedade
moderna. A poluicdo dos recursos hidricos, causada pela descarga de efluentes no meio
ambiente sem tratamento prévio, representa um sério problema, para o qual a
sociedade esta cada vez mais sensibilizada. Além disso, os limites mais exigentes
impostos pela legislagdo e o controlo cada vez mais apertado levaram a que as entidades
poluidoras tenham a responsabilidade de garantir o destino mais adequado a dar aos
efluentes resultantes das suas atividades, em vez de as descarregarem diretamente no

meio ambiente (Decreto-lei n2 236/98, 1998).

A industria quimica encontra-se entre as maiores entidades poluidoras do meio
ambiente, responsavel pela producdo de elevadas quantidades de efluentes corados
(Araudjo, 2008). Estima-se que por cada tonelada de corante utilizada, sejam produzidos
entre 25 a 250 m? de efluentes corados (Marco, 2007). Estes corantes sdo sobretudo
aplicados na industria alimentar, ceramica, cosmética, farmacéutica, plastica, de
impressao do papel e téxtil, em que esta ultima por si s6 absorve cerca de dois tercos da

producdo total (Ventura-Camargo & Marin-Morales, 2013; Fernandes et al., 2010).

Na industria téxtil, durante a etapa de tingimento perde-se uma elevada
guantidade de corante, pois a taxa de fixacdo por vezes é de apenas 50% do corante
aplicado (Duarte, 2013). Desta forma sdo produzidos elevados volumes de efluentes
corados, de dificil degradagdo, normalmente contendo baixas concentragdes de corante
(aproximadamente 0,1 mM). Estas descargas, para além dos efeitos estéticos negativos,
causam a diminuicdo da absorcao da luz pela flora existente, o que leva a perturbacdes
na fotossintese e, consequentemente, a alteracbes no ciclo biolégico dos
microrganismos presentes. Paralelamente, o aumento da caréncia quimica de oxigénio
(CQO) diminui a quantidade de oxigénio dissolvido. Estes compostos dificiimente
conseguem ser removidos biologicamente, devido a sua complexa estrutura, o que leva
a que facilmente se excedam os parametros definidos na legislagdo para aguas residuais
(Xiong et al., 2001; Duarte, 2013). Processos fisicos e quimicos como a

coagulacdo/floculagdo, sedimentacdo, flutuacdo, filtracdo e adsor¢do sdo, geralmente,
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ineficazes na remog¢dao dos compostos pretendidos ou apresentam desvantagens
significativas, tais como elevado preco. Para além disso, é de relevo a incapacidade de
removerem o poluente, apenas o transferirem da fase liquida para outra fase — o
adsorvente, no caso da adsorgdo — originando assim uma grande quantidade de

produtos secundarios (Rache et al., 2013).

1.1.1. Corantes

Um corante é um composto organico que absorve a luz numa regido especifica do
espectro visivel e que é utilizado para fornecer cor a um substrato. E constituido pelo
grupo cromoforo, responsavel pela cor, e pelo grupo funcional, responsavel pela fixacdo
do corante. Até ao século XIX, os corantes provinham de fontes naturais, quer plantas
guer animais. Porém, em 1856 foi descoberto o primeiro corante com origem sintética,
e desde entdo, com raras exce¢ées, apenas se utilizam estes tipos de corantes (Ventura-

Camargo & Marin-Morales, 2013; Gregory, 2009).

Nos anos seguintes a sua descoberta, foram produzidos imensos corantes
sintéticos, que, de entre outras formas, podem ser agrupados pelas suas estruturas
quimicas. Assim, temos corantes azdicos (grupo cromografo: -N=N-), nitrados e
nitrosados (grupo cromoégrafo: -NO, ou -NO), derivados do difenilmetano e do
trifenilmetano (derivados aminados ou hidroxilados), antraquindnicos (com origem na
antraquinona), acridinicos, azidicos, oxazinicos e tiazinicos (derivam da acrinina, azinas,
oxazinas e tiazinas), xanténicos (derivam do xanteno), indigdides e tio-indigdides
(derivam do indigo e da purpura-de-tiro) e quinoleinicos (derivam da quinoleina).
Existem outras classificacdes, quanto a aplicacdo e as propriedades quimicas do corante
(Othmer, 1993). Os corantes azdicos representam cerca de 60-70% dos corantes

produzidos mundialmente (Carliell et al., 1995).

1.1.2. Processos de oxidacdo avancada (AOP’s)

A necessidade de remogdo dos corantes e outros compostos organicos, associado

a ineficacia dos processos fisico-quimicos e bioldgicos, levou a procura de outras
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solugdes para o tratamento dos efluentes. Assim, nas ultimas décadas, os processos de
oxidacdo avancada (AOP’s) ganharam relevancia nesta area gracas a sua eficacia na
degradacdo de compostos organicos sollUveis em condicdes normais de pressao e

temperatura (Franco, 2008).

Estes métodos, assentes no elevado poder de oxidacdo do radical hidroxilo em
meio acido (HO’) (E° = 2,8 V) em compara¢do a outros oxidantes existentes, sdo
capazes de efetuar a oxidacdo de compostos organicos, por vezes de forma completa,
isto é, até os produtos finais serem CO; e H;O. Estes processos podem ser classificados
como homogéneos ou heterogéneos, sendo que os primeiros ocorrem numa so fase,
enquanto os segundos utilizam um catalisador, que pode ser um metal de transicao
como por exemplo o ferro suportado numa matriz sélida. Esta matriz por sua vez pode
ser uma argila, um zedlito, silica, carvao ativado, entre outros (Santos et al., 2011). Estes

processos serdo abordados mais detalhadamente no capitulo 2.

Na Tabela 1.1 sdo apresentados os AOP’s mais relevantes no tratamento de

efluentes corados:

Tabela .1 - Exemplos de processos de oxidagdo avangados (Castro & Faria, 2001).

Homogéneos Heterogéneos
H20,/UV TiO2/H,02/UV
H,0,/Fe?* (reagente de Fenton) TiO2/UV
H,0,/Fe?*/UV 03/TiO;
O3 (reacgdo a elevado pH) 03/Ti02/UV
03/H,0,/UV
0s3/UV

No tratamento de efluentes corados sao frequentemente utilizados o processo
Fenton, o foto-Fenton e a fotocatalise por TiO; (Riaz et al., 2012). O processo Fenton é
largamente conhecido e estudado, tendo sido descoberto em 1894 por Henry J. Fenton
e posteriormente alvo de diversos estudos, o que o torna provavelmente no mais antigo

AOP em estudo (Neyens & Baeyens, 2003). Este processo baseia-se numa reagao
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catalitica do perdéxido de hidrogénio, onde existe troca de eletrdes entre o peréxido de
hidrogénio e um metal de transi¢do, normalmente o ferro, que atua como catalisador,
obtendo-se entre outros produtos, os ditos radicais hidroxilo, conforme descrito nas

equacgdes 1.1 a 1.6 (Walling, 1975):

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO™ + HO® ki =51a100 M~ 1571 (1.1)
Fe?* + HO® — Fe3t + HO™ k,=3a43x108 M~ 1s71  (1.2)
Fe3* + H,0, —» Fe?* + H* + HO," k; =005a027 M~ 's™1  (13)
H,0, + HO®* - HO,® + H,0 k,=12a45%10" M~ 1s71 (1.4)
H,05 — 05 + Hy0 ks = 1103571 (1.5)
2HO® > H,0, ke =53 %10° M~1s~1 (1.6)

De seguida os radicais gerados oxidam os compostos organicos, conforme descrito

pelas equacGes 1.7 e 1.8 (Franco, 2008):

Org+ HO® - Org’ (1.7)

Org + HO®* - CO, + H,0 (1.8)

A producdo de radicais hidroxilo é descrita na equacdo 1.1, enquanto na equagdo 1.3
representa-se a regeneracdo do Fe3*a Fe?*, necessaria para haver continuidade da
reacdo. E de notar que o préprio peréxido de hidrogénio é um composto sem
perigosidade, uma vez que se auto decompde em produtos ndo toéxicos, conforme

descrito na equacdo 1.5 (Duarte, 2013; Franco, 2008).

O processo Fenton pode ser aplicado a uma extensa variedade de efluentes
industriais, contendo compostos organicos tais como fendis, formaldeido, pesticidas,
aditivos de plasticos, etc. (Franco, 2008). Desta forma, obtém-se uma reducdo da carga

organica, uma reducdo do carbono organico total (TOC) e da caréncia quimica de
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oxigénio, gradualmente aumentando a biodegradabilidade das aguas (Neyens &

Baeyens, 2003; Teixeira, 2012).

1.1.3. Zedlitos

Os zedlitos sdo alumino-silicatos hidratados que podem acomodar uma diversa
variedade de ides positivos, tais como o ferro, sédio, cdlcio, bario ou potdssio. Possuem
uma estrutura tridimensional altamente regular, apresentando elevada porosidade e
por consequente, elevada area superficial (Hartmann et al., 2010; Duarte & Madeira,
2010). Os zedlitos apresentam particular interesse como catalisadores escolhidos nesta
investigacao pois o seu potencial catalitico e adsortivo sdao conhecidos em vdrias
reagOes, tais como a reducado de 6xidos nitrosos, oxidagdo do benzeno a fenol, bem

como no processo de Fenton heterogéneo (Soon & Hameed, 2011; Kusic et al., 2006).

1.2.Contributos do trabalho

O Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente da Faculdade de Engenharia
da Universidade do Porto estda assente numa formagao multidisciplinar bastante
abrangente que obriga, dados os elevados padrdes de qualidade pedagdgica e cientifica
da FEUP, ao desenvolvimento e implementacao de atividades distintas que abordem as

tematicas lecionadas e preparem os estudantes para a sua pratica profissional futura.

Este trabalho apresenta como aspeto inovador a avaliagcdo do conceito de uso do
reagente de Fenton heterogéneo num reator continuo perfeitamente agitado (RPA),

bem como o estudo da influéncia de alguns parametros na degradacdo de um corante.

1.3.0rganizagao da tese

A presente tese, intitulada “Tratamento de efluentes por oxidagdo tipo Fenton
heterogéneo em reator continuo perfeitamente agitado”, estd organizada em cinco

seccOes distintas.
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No primeiro capitulo, a introdugdo, é feito um enquadramento do trabalho e

apresentam-se os contributos do mesmo e a organiza¢do do presente documento.

No segundo capitulo encontra-se o estado da arte onde sdo apresentados e
descritos os tratamentos de efluentes corados relacionados com o reagente de Fenton,
nas suas diversas configuracdes (homogéneo e heterogéneo), nos diferentes tipos de
reatores (batch, coluna de enchimento, RPA), bem como o efeito das principais

condicdes operatorias.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais, reagentes e métodos
utilizados para a realizacdo dos ensaios realizados, bem como os equipamentos que

permitiram analisar e obter os dados necessarios para a realizacdo do trabalho.

No quarto capitulo encontram-se os principais resultados obtidos e a sua analise

e discussao.

No término desta tese, no quinto capitulo, foi realizada uma apreciacao global de
todo o projeto, realcadas as principais conclusées, bem como uma breve sugestdo de

trabalhos futuros que possam vir a ser realizados.
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2. Estado da arte

Nesta seccdo irdo ser apresentados estudos ja publicados sobre o reagente de
Fenton, dando especial énfase aos avancos nas reacdes de Fenton heterogéneo e ao

uso de RPAs neste processo de oxidagao avangada.

2.1.Fenton homogéneo

O reagente de Fenton tem-se mostrado como um excelente método para
tratamento de aguas residuais coradas, sendo uma alternativa vidvel aos processos ja
implementados. A possivel reducdo da toxicidade do efluente durante o seu tratamento

foi demonstrada anteriormente (Gomes, 2009).

A oxidagdo quimica com reagente de Fenton é um processo de elevada eficiéncia
guando otimizadas e controladas determinadas varidveis; entre elas, as mais
importantes sdo a temperatura, o pH, a concentracdo de perdxido de hidrogénio e a

concentragao de catalisador, para um determinado nivel de carga organica.

O aumento da temperatura conduz ao aumento da velocidade da reagao, pois esta

obedece a lei de Arrhenius, descrita na equacdo 2.1:

Eg
k = kyrT (2.1)

em que k é a constante cinética, ko o fator pré exponencial, R é a constante dos gases
ideais, Ep é a energia de ativacdo e T a temperatura absoluta. Assim, a reacdo tem uma
constante k tanto maior quanto mais elevada for temperatura. Porém, temperaturas
demasiadamente altas (acima de 50 °C) podem promover a decomposi¢do térmica do
peroxido de hidrogénio em oxigénio e agua (equacdo 1.5), o que é de todo
inconveniente pois ndo se formam os radicais hidroxilo (Ramirez et al., 2007).

O pH é outro parametro com influéncia significativa na rea¢ao de Fenton, sendo o

valor mais favoravel compreendido entre 2 e 4, valores explicados pela equagao 2.2,

uma expressao simplificada da reacdo de Fenton:
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2Fe?* + H,0, + 2HY - 2Fe3t + 2HO™ + HO® (2.2)

Esta equagdo, sugerida por Walling (Walling, 1975), demonstra a necessidade da
presenca de ides H* na decomposi¢cdo quimica do peréxido de hidrogénio para se obter
uma elevada producdo de radicais hidroxilo. Para valores maiores que 4, a rapida
decomposicdo do perdxido de hidrogénio, a precipitacdo do Fe3' e a consequente
incapacidade de regeneracdo do Fe?* tornam a reac3o invidvel; para valores de pH < 2,
a formacgao de H30,* através do consumo de perdxido de hidrogénio, comprometem a

eficacia do processo (Walling, 1975).

Habitualmente, na reacao de Fenton, a quantidade de perdxido de hidrogénio
fornecida ndo é a estequiométrica, pois ocorrem reac¢des paralelas (como por exemplo
a equacdo 1.4). Devido a esse fendmeno, é frequentemente adicionada uma quantidade
superior de reagente (Rache et al., 2013). Contudo, concentra¢cées demasiado elevadas
de perdxido de hidrogénio podem, para além de representarem um elevado custo em
reagentes, levar a reacgbes de scavenging, (equag¢dao 1.4), e dado que o radical
HO,® apresenta um menor potencial de oxidacdo, é de todo interesse evitar a sua

formacao (Rodrigues et al., 2013).

O ferro atua como catalisador, ao ativar as moléculas de H,0,, dando origem aos
radicais hidroxilo que vdo atacar e degradar a matéria organica. O aumento da
guantidade de ides ferroso é, numa primeira fase, expectdvel que aumente a taxa de
oxidacdo da matéria organica, ao aumentar a producdo de radicais hidroxilo. Porém,
elevadas concentragdes de ferro podem promover o scavenging dos radicais hidroxilo,

ao potenciar a reacdo descrita pela equacdo 1.2 (Rodrigues et al., 2013).

Dependendo do destino final do efluente tratado, o tratamento pelo processo de
Fenton pode constituir uma etapa prévia ou final de um tratamento convencional, ou
até mesmo um Unico tratamento (Franco, 2008). A simplicidade e facilidade de
aplicacdo, os baixos custos e o facto de ocorrer a pressdo atmosférica e a temperatura
pouco elevada, condi¢bes geralmente observaveis em efluentes industriais corados, faz
do processo de Fenton um dos mais promissores para o tratamento de efluentes

industriais e téxteis em particular (Rache et al., 2013).
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2.2.Fenton heterogéneo

Apesar da sua comprovada eficacia, o processo Fenton homogéneo apresenta
algumas desvantagens, nomeadamente a necessidade de uma elevada quantidade de
iGes de ferro (cerca de 50 - 80 partes por milhdo - ppm) em solucdo. Esta quantidade é
substancialmente mais elevada do que o valor permitido pelas normas comunitarias
para descarga de efluentes no meio ambiente (2 ppm), pelo que a sua remocdo é
imperativa. Porém, esta remocao implica a inclusdao de mais uma fase no processo de
tratamento, tornando-o assim mais caro e complexo (Duarte, 2013). Para minimizar as
desvantagens enumeradas, foram estudadas formas de fixar os ides de ferro a uma
matriz sélida porosa, como por exemplo um zedlito, uma argila ou um carvao, obtendo-

se assim um processo heterogéneo (Franco, 2008).

Os principios da reacdo do Fenton heterogéneo sdo os mesmos que a do Fenton
homogéneo, porém, devido a existéncia de fendmenos de adsorgao, para além da
catalise, o processo torna-se mais complexo, existindo alguma falta de consenso quanto
ao inicio do mesmo. Alguns autores defendem que o passo inicial é a adsor¢dao do
peroxido de hidrogénio nos poros da matriz, formando assim os radicais HO® (Dantas et
al., 2006) Contudo, a possibilidade da adsor¢cdo dos compostos organicos se dar em
primeiro lugar também tem os seus defensores (Feng et al., 2003). Porém, a opinido é

consensual quanto as rea¢des envolvidas:

X — Fe3* + Hy,0, » X — Fe?* + HO,® + HY (2.3)

X —Fe?*+ H,0, > X —Fe3*+ 0H™ + HO® (2.4)

onde o X representa a superficie do catalisador, e a reacdo 2.3 descreve a reducao do
Fe?*, obtendo-se radicais HO,®, menos oxidativos que os HO®, e de seguida o Fe3*
resultante é responsavel pela producdo dos radicais hidroxilo, descritos na equacdo 2.4

(Duarte, 2013; Franco, 2008).

Ramirez et al. (2007) estudaram a degradac¢do do corante Orange Il (Oll), com uma

concentracdao de 0,1 mM, recorrendo a dois catalisadores: um carvao ativado e um
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aerogel de carvao ativado, ambos contendo ferro. A temperatura dos ensaios foi variada
entre os 10 e os 70 °C, empregou-se uma carga de catalisador que variou entre 150 e
300 mg/L em reator fechado, a gama de concentracdes de perdxido de hidrogénio
situou-se entre 3 e 48 mM e o pH dos ensaios foi estabelecido entre os 2 e 4. Ao fim de
4 horas foi alcangada uma descoloragdo quase total, assim como uma degradagdo do
TOC de 90% para uma temperatura de 70° C, uma concentracdo de H,O,de 6 mM, pH =

3 e uma quantidade de catalisador de 200 mg/L (Ramirez et al., 2007).

E de notar que a esmagadora maioria dos trabalhos que se encontram na literatura
faz uso de reatores fechados (ou batch), o que traz desvantagens de aplicabilidade
industrial, pois funcionam de forma descontinua, existindo elevados tempos mortos de

transicao entre ciclos de funcionamento.

No campo dos reatores continuos de enchimento (packed-bed), os trabalhos de
Mesquita (2011) e Duarte & Madeira (2013) provaram a capacidade do carvdo ativado
atuar como catalisador heterogéneo do reagente de Fenton, alcancando uma remocao
de 97% da cor e 74% do TOC, de um efluente contendo 0,01 mM de corante azul ciano.
A temperatura de 50°C, o pH = 2,5, a concentracao de H,0;de 30 mM a entrada e uma
razdo Wea.t/Q (W/Q) de 3,3 g.min/mL foram as condi¢ées que permitiram alcancar
aquele desempenho. O ferro lixiviado situou-se nos 0,36% da massa de ferro total

presente inicialmente na coluna (Duarte et al., 2013; Mesquita, 2011).

Duarte & Madeira (2010) provaram a aplicabilidade do reagente de Fenton
heterogéneo na degradacdo do corante Oll presente num efluente com recurso a
zedlitos como catalisadores. Efetuaram também uma anadlise paramétrica analisando os
efeitos de alguns parametros com influéncia na reacdo, tal como a temperatura, a
concentragao dos reagentes, etc. Utilizando-se uma concentragao de catalisador de 200
mg/L e uma concentracgdo inicial de H,0, de 6 mM, obteve-se uma elevada descoloracdo
(acima de 90%), degradacdo do TOC na ordem dos 25% a uma temperatura de 50°C e
um pH = 3. Ficou provada a influéncia do diametro das particulas do catalisador na
degradacdo do corante, obtendo-se melhores resultados quanto menores estas forem.
A concentragdo de ferro lixiviado no efluente foi medida, mantendo-se abaixo dos
limites comunitdrios (2 ppm). Esta configuracdo, apesar dos bons resultados alcanc¢ados,

foi caraterizada por uma grande formacdo de bolhas de ar, que podem advir da

10
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decomposi¢cdo do H,0, e/ou da mineralizacdo da matéria organica (CO;) (Duarte &

Madeira, 2010).

2.3.Reatores continuos perfeitamente agitados (RPA)

Os RPA sdo um tipo de reatores ideais, amplamente utilizados na industria quimica
e bioldgica, onde estd assumida uma agitacdo perfeita. Isto significa que, a saida do RPA,
a composicao do efluente é igual a composicao da mistura dentro do reator. Quando tal
concentragdo nao varia no tempo, pode-se falar entdo que o reator atingiu o estado

estacionario (Schmidt, 1998).

Desta forma, as concentracdes das correntes de entrada e saida podem ser

relacionadas da seguinte forma (equacdo 2.5):

Fin = Fout + (=Tout) Vreact (2.5)

onde Fj, e F,,representam, respetivamente, o caudal molar do reagente a entrada e
saida do reator, enquanto que 1, € a velocidade de consumo dentro do reator, e Vreact
é o volume do reator (Schmidt, 1998; Franco, 2008). Esta equacdo é vélida para sistemas
homogéneos, sendo Vieact substituido pela massa de catalisador usado no caso de
sistemas heterogéneos. Esta configuragdo espera-se que consiga evitar os problemas
obtidos no reator de enchimento em coluna, nomeadamente a acumulacdo de bolhas

de ar no leito que dificultam a transferéncia de massa.

Recentemente, foi investigada a aplicabilidade do Fenton homogéneo num RPA,
efetuando um estudo paramétrico detalhado, obtendo-se uma degradacdo do corante
gue atingiu os 95%, provando que o conceito de aplicacdo do Fenton homogéneo a um

RPA é plausivel. (Franco, 2008).

O tratamento industrial em descontinuo (reator fechado) de efluentes, utilizando
o reagente de Fenton homogéneo, implica uma posterior separacdo do ferro em
solucdo, apresentando-se como uma alternativa demorada e com pouco futuro, visto

serem necessarios tratamentos secundarios do efluente. A aplicacdo do processo de

11
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tratamento heterogéneo num RPA apresenta-se como uma alternativa viavel,
permitindo operar em continuo e sem as desvantagens que o reagente homogéneo
possui, apresentadas anteriormente, sendo este o tema de estudo da presente
dissertacdo. Pretende-se assim avaliar a influéncia de alguns parametros na degradagao
de um corante, através da medicdo a quantidade de cor e de TOC no efluente tratado,
bem como a quantidade de ferro presente no mesmo, comparando-a com as normas

comunitarias.

12
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3. Materiais e Métodos

3.1.Materiais

3.1.1. Corante

O corante modelo deste estudo foi a Tropaeolina 000 N22 (Fluka, P.A.), ou Laranja
acido 7, sendo também denominado Orange Il (Oll) (ver Anexo A). A sua férmula quimica
é C16H11N2Na04S, apresenta uma massa molar de 350,33 g/mol. Podemos observar, na
Figura 3.1, uma representacao da estrutura de uma molécula deste composto (Stylidi et
al., 2003). Cada molécula apresenta as seguintes dimensdes 0,73 x 1,36 x 0,23 nm (Hsiu-

Mei et al., 2009).

Figura 3. - Estrutura do corante O |l (Riaz et al., 2012).

O Oll é um corante monoazéico, acido, resistente a degradacdo pela luz solar, a
acdo oxidativa do oxigénio e a acdo dos acidos e bases mais comuns. (Xiong et al., 2001).
E um dos corantes mais utilizados pela industria téxtil, alimentar, cosmética, etc. E
também dos mais estudados, existindo bastante literatura acerca do mesmo no que toca
a sua degradacdo, sobretudo pelo reagente de Fenton (Franco, 2008; Duarte, 2013). A
sua degradacdo sob luz solar foi estudada por Stylidi et al. (2003), obtendo-se cerca de
22 subprodutos, sendo que os de menor peso molecular identificados foram os acidos

oxalicos, acético e féormico (Stylidi et al., 2003).
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3.1.2. Catalisador

O catalisador selecionado para este trabalho foi um zedlito, de nome comercial
Alsi-Penta Fe/ZSM-5 (ref. FE-SH-27), que ja se encontrava no laboratério sob a forma de

pellets, visto ter sido utilizado em trabalhos anteriores (Duarte & Madeira, 2010).

Segundo as andlises de espectrometria de emissdao atdmica por plasma acoplado
(ICS), e de espectroscopia de fotoeletrdes excitados por raios X (XPS), determinou-se
que este zedlito possui uma quantidade de ferro de 4,8% p/p presente sobretudo na
forma Fe3* devido a presenca de espécies Fe;0s3, e uma razdo Si/Al de 10,35 (molar)

(Duarte & Madeira, 2010).

A sua estrutura apresenta sobretudo microporos, possuindo também alguns
mesoporos. A area superficial obtida através da equacdo de Brunauer-Emmett-Teller
(Sser) é de 265 m?/g. Fotos tiradas ao catalisador mostram zonas brilhantes que contem
ferro, vindo-se a confirmar este facto gracas ao microscépio eletréonico de varrimento
(SEM), com recurso a microanalises de raio X, conforme se pode observar na Figura 3.2

(Duarte & Madeira, 2010).

Figura 3.- Fotografia SEM do catalisador Fe/ZSM-5 (Adaptado de Duarte & Madeira, 2010).

A escolha deste catalisador foi influenciada pela elevada disponibilidade no
laboratério deste reagente sob forma de pellets (dy, > 3 mm), bem como da sua

comprovada eficdcia em trabalhos anteriores (Duarte & Madeira, 2010). Os pellets
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foram triturados num almofariz com recurso a um pildo, de forma a se obter particulas
de menor dimensdo, e dessa forma aumentar a eficacia catalitica das mesmas. De
seguida peneirou-se o material triturado, selecionando duas categorias de particulas: as
primeiras com um diametro compreendido entre 0,25 a 0,60 mm (d1), € a segunda de

0,60 a 0,80 mm (dp2).

3.2.Instalagdao experimental do RPA

As experiéncias foram realizadas num reator de acrilico encamisado com 0,92 L de
capacidade, acoplado a um banho termostatico Huber Polystat CC1, de forma a ajustar
a temperatura da rea¢do no seu interior. A entrada do reator a solucdo de Ol
apresentava uma concentragao de 0,1 mM. O reator estava equipado com um agitador
magnético VWR VS-C7 que permitia manter um elevado grau de agitacdo (2000 rpm),
bem como um medidor de pH (WTW - Inolab pH 730) equipado com um elétrodo do pH
e temperatura (WTW-SenTix 81), por forma a se fazer uma monitorizacdo continua
destes parametros. Os reagentes estavam imersos num banho Huber Polystat CC2 e
eram bombeados para o reator com recurso a uma bomba peristaltica Gilson M312, com
ajuste de velocidade de rotacdo, através de duas correntes: uma contendo a solucdo de
H,0; ajustada ao pH do ensaio, a outra contendo a solugdo de Oll, igualmente ajustada
ao pH pretendido. Para este ajuste de pH recorreu-se a uma solucdo 1 M de acido
sulfurico (H2S04). A solucdo de Oll utilizada continha uma concentracdo de 0,2 mM,
preparada a partir de uma solugdo-mae de 4 mM. Estas correntes juntavam-se ao serem
bombeadas e posteriormente introduzidas no reator. Foram tidos em conta os efeitos
de diluicdo de 1:2 relativos a juncdo das correntes, e o caudal de cada uma delas foi
constantemente controlado através da verificacdo dos niveis nos dois frascos, pelo que
a concentracdo dos dois reagentes a entrada era conhecida (0,1 mM de OIl). O
catalisador foi triturado em dois diametros de particulas distinto (0,25 mm < dy1 < 0,60
mm; 0,60 mm < dp2 < 0,80 mm). De seguida foi pesado e colocado dentro de um saco de
papel de cha (previamente esvaziado e limpo do seu conteudo). O efluente tratado apds
sair pelo topo do reator foi conduzido ao espectrofotémetro Helios Gamma modelo
9423 UVG 1002E, que estava configurado para ler a um Amax = 486 nm, comprimento de

onda maximo caracteristico deste corante. Foi utilizada uma célula de fluxo continuo,
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sendo posteriormente o efluente recolhido para analises posteriores de TOC e conteudo
em ferro. A estas amostras foi adicionado sulfito de sédio para parar a reacdo,
consumindo todo o perdxido de hidrogénio remanescente. A absorvancia do efluente
tratado foi medida com uma frequéncia de 20 s com recurso a um computador
equipado com o LabView 12.0, da National Instruments, através de um programa
especialmente concebido para o efeito. Frequentemente, eram efetuadas medi¢des ao
caudal de saida do reator, para confirmar a sua estabilidade, recorrendo a uma proveta

e um crondmetro.

Na Figura 3.3 pode-se observar um esquema da instalacdo utilizada neste
trabalho, e na Figura 3.4 podemos observar uma fotografia do RPA em funcionamento

e o saco de ch3, utilizado para suspender o catalisador no decorrer dos ensaios.

Efluente tratado

0000

Agitador
magnético

Banho termostético Espectrofotémetro Aquisicio de dados

Figura 3. - Esquema da instalagdo utilizada nos ensaios RPA com o Fenton heterogéneo (adaptado de Franco, 2008).

Foi realizado um estudo paramétrico detalhado, com o objetivo de analisar o
efeito de condicbes operatdrias relevantes, tais como a temperatura, a concentragdo de
H.0; na alimentacdo, o pH das solugdes, o tempo de contacto (W/Q), o diametro das
particulas (d,) e o tempo de residéncia (tresid) dentro do reator. A estabilidade do
catalisador foi também testada com uma série de cinco ensaios consecutivos. Os ensaios

foram realizados em duplicado, de forma a comprovar os resultados.
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Figura 3. - Fotografia do RPA em funcionamento (a esquerda) e do RPA em vazio, com o catalisador suspenso acima
do agitador (a direita).

O desempenho do processo foi avaliado com recurso a trés técnicas analiticas —
espectrofotometria UV-Vis, analise ao TOC e andlise de absor¢do atdmica — que serao
brevemente descritas na secgdo seguinte. Estas técnicas permitiram quantificar a
descoloracdo, a mineralizacdo atingida e o grau de lixiviacdo do ferro do catalisador,

respetivamente.

3.3.Técnicas Analiticas

3.3.1. Espectrofotometria UV-Vis

A espectrofotometria UV-Vis foi utilizada para determinar a concentra¢do do OlI.
Esta técnica assenta nasinteracgOes entre a radiacdo incidente e os compostos onde essa
radiacdo incide, que sdo sobretudo fenédmenos de absorcdo e transmissdo. Quando a
radiacdo incidente tem uma energia que é igual a diferenca entre dois niveis energéticos
das moléculas do composto, esta energia é transferida para as ditas moléculas,
ocorrendo a absorcdo da radiacdo, que é carateristica de cada uma das substancias. Isto
significa que cada composto apresenta o seu proprio espectro de absorcdo (intensidade
da radiagdo absorvida vs. comprimento de onda da radiagdo), que permite a sua

identificacdo e também quantificar a presenca do mesmo numa solucdo. Esta
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determinacado é feita medindo a absorcdo de radiacdo por uma dada solugdo (Abs). A
base deste procedimento é a lei de Lambert-Beer: a absor¢do de uma substancia é
diretamente proporcional ao comprimento do feixe 6tico (b) e a sua concentragao (C),

relacionadas na equacdo 3.1 (Marti, 1985; Atkins & Paula, 2006).

Abs = abC (3.1)

em que a é uma constante denominada absorvidade molar, quando C vem
expresso em mol/L. Dessa forma, tracando um grafico Abs vs. C., o resultado é uma curva
de calibracdo, a partir da qual é possivel determinar a concentracdo do composto numa

solugdo.

De notar que apenas é possivel aplicar este método para a gama de
concentragdes incluidas na reta de calibragdo. Este método apresenta algumas
limitacdes, sobretudo em solugcdes com uma concentracdo elevada, onde a lei de

Lambert-Beer deixa de apresentar linearidade (Faraldos & Goberna, 2008).

Durante os ensaios, o efluente tratado apds sair pelo topo do reator foi conduzido
ao espectrofotémetro Helios Gamma modelo 9423 UVG 1002E, com recurso a uma
célula de quartzo de fluxo continuo, no comprimento de onda de 486 nm, que
corresponde ao comprimento de onda de maxima absorc¢do do Oll, conforme se pode
observar na Figura 3.5. Este comprimento de onda e também caraterizado por nao
existirem interferéncias de outros subprodutos originados pela rea¢cdao de oxidacdo do
Oll (Ramirez et al., 2007). Contudo, a espectrofotometria UV-Vis ndo se revela eficaz
para monitorizar o avango da reacdo, pois ndao consegue detetar subespécies
intermédias que ndo apresentem o grupo croméforo. Assim, se a oxidacdo do corante
nado for completa até ao CO,, os compostos intermédios permanecem na solugao e nao
sdo detetados por esta técnica. Dessa forma é necessdrio recorrer a outro método,
como a analise ao carbono organico total (TOC) para avaliar o grau de mineraliza¢do do

composto original.
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Figura 3. - Espectro UV-Vis de uma solugdo de Oll e a correspondente curva de calibragao.

3.3.2. Analises ao carbono organico total (TOC)

A analise ao carbono organico total (TOC) apresenta-se como uma maneira facil e
rapida de determinar o grau de mineralizagdo dos compostos organicos presentes num
efluente, e é um método complementar da espectrofotometria UV-Vis na avaliacdo da

extensdo da reacdo de degradacdo do Oll.

Por forma a efetuar as analises de TOC, foram retiradas amostras no final de cada
ensaio realizado, apds atingido o estado de equilibrio. De forma a garantir a paragem da
reacao, adicionou-se sulfito de sddio em excesso as amostras, pois este composto
consome instantaneamente todo o peréxido de hidrogénio residual. As amostras foram
colocadas no frigorifico até ao momento da analise, realizada num aparelho Shimadzu

5000A, modelo TOC 5000 CE, equipado com um injetor automatico.

Resumidamente, apds aspirar a amostra, este aparelho quantifica o carbono total
(TC) e o carbono inorganico (IC) — carbonatos, bicarbonatos e CO; dissolvido — presentes
na amostra. O TOC é determinado pela diferenga entre o TC e 0 IC, que corresponde aos

atomos de carbono unidos por ligacdes covalentes a moléculas organicas. Os valores
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medidos foram resultado da média de pelo menos duas medicdes, e apenas os valores

com um CV (coeficiente de variagao) <5% foram validados.

3.3.3. Espectrofotometria de absorcdo atémica (AAS)

Quando se realizam experiéncias em meio heterogéneo, é importante monitorizar
a quantidade de catalisador (ferro) que se perde do suporte. A espectrofotometria de
absorcdo atémica (AAS) (Figura 3.6) foi a técnica utilizada neste trabalho para quantificar
este fendmeno, ao determinar a concentracio de ferro (utilizando um
espectrofotometro modelo UNICAM 939/959) das amostras retiradas ao longo das
experiéncias. A quantificagdo da lixiviagdo do ferro é um fendmeno com bastante
relevancia nestas experiéncias, ndo sé para comprovar que os valores da concentragao
do ferro se encontram abaixo dos limites presentes na legislacdo (2 ppm), mas também
para permitir avaliar a estabilidade e reutilizagdo do catalisador (Decreto-lei n2 236/98,

1998).

Chama

g\/‘v'1
LAan ':l%

¥

Queimador Monocromador Detetor

Fonte luminosa ;
[ 4— Entrada de combustivel

Amostra

Figura 3. - Esquema da AAS (adaptado de Educational In, 2014).

Para se proceder as andlises do ferro lixiviado no efluente tratado, a amostra foi
aspirada e exposta a uma chama cuja temperatura oscila entre os 2000 e os 3000 K. O
espectrofotdmetro esta equipado com uma fonte luminosa direcionada para a chama,
e a radiacdo que atravessa a chama no momento em que a amostra é vaporizada é

absorvida de forma seletiva, sendo depois medida a variagao de intensidade luminosa
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pelo detetor, causada pela absorcdo de radiacdo por parte do composto, e
posteriormente convertida em concentragdo, segundo a lei de Lambert-Beer, descrita
anteriormente (ver Figura 3.5). Assim, com recurso a uma curva de calibracdo (absorcao
vs. Concentracdo) é possivel determinar a quantidade de ferro presente em cada
amostra. Neste trabalho, mediu-se a absorcdo para cada amostra trés vezes, sendo
contabilizada a média de todas as medicdes, e o resultado apenas era validado quando

o CV dos valores fosse <2%.
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4. Resultados e discussao técnica

4.1.Estabilidade do catalisador

A perda de atividade do catalisador no sistema utilizado poderia ocorrer devido a
diferentes fenémenos, como a lixiviagdo do ferro, bloqueio dos poros, etc. Como o
numero de ensaios e a alteracdo das condi¢cdes experimentais implicavam a paragem e
reinicio do funcionamento do reator, foram realizados cinco ensaios consecutivos nas
mesmas condi¢Bes operatérias (pH = 3, dpp, T = 50° C, Cu,0, = 6 mM, W/Q = 60
mg.min/mL e tresia = 30 min), que estdo representados na Figura 4.1. Em todos os ensaios
realizados, a concentragdo de Oll a entrada do reator (Co) foi de 0,1 mM. Obteve-se uma
variacdo maxima, entre os varios ensaios, de 6% nos valores de descoloracdo e de 3%

na remocdo do TOC, em estado estaciondrio (Figura 4.2).

0,9
0,8
0,7
0,6 12 ensaio
o
(o .
o 05 22 ensaio
o .
0,4 32 ensaio
42 ensaio
0,3
52 ensaio
0,2
0,1
0
0 10000 20000 30000 40000 50000
t(s)

Figura 4.1 - Concentragdo adimensional do corante a saida do reator vs. tempo nos cinco ensaios consecutivos do
Fenton heterogéneo num RPA (pH =3, T =50 °C, dp>, CH,0,=6mM, W/Q =60 mg.min/mL e t qgiq = 30 min).
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Figura 4.2 — Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estaciondrio nos ensaios de estabilidade (pH = 3, dp;, T =50
°C, Cy,0,= 6 MM, W/Q =60 mg.min/mL e t.qoqiq = 30 min).

Quando aos valores de ferro lixiviado, obtiveram-se resultados estaveis e bastante
abaixo dos limites legais (2 ppm), conforme se pode observar na Figura 4.3. Os
resultados obtidos e apresentados nesta sec¢do permitem concluir que o catalisador é

estavel, e os ensaios reprodutiveis.
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Figura 4.3 - Concentragdo de ferro nas amostras de efluente dos ensaios da estabilidade (pH = 3, dp2, T =50 °C,
CHZOZ =6 mM, W/Q =60 mg.min/mL e t.agiq = 30 min).
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4.2.0timizacado da dose de H,0; na alimentacao do RPA

Para mineralizar (i.e., oxidar até CO;) 0,1 mole de Oll, sdo necessarias 4,2 moles
de H.0, (0,1 C;4H11N,Na0,S + 4,2 H,0, - 1,6 CO, + 4,6 H,0 + 0,2 HNO; +
0,1 NaHSO0,) (Feng et al., 2006). Como o perdxido de hidrogénio também é consumido
em reacgOes paralelas que ndao produzem radicais hidroxilo (equac¢des 1.3, 1.4 e 1.5), a
dosagem utilizada é, geralmente, superior a estequiométrica. Assim, para uma solucdo
de 0,1 mM de Oll a entrada do reator, empregaram-se concentracdes de perdxido de
hidrogénio que variaram entre 1,75 — 20 mM (razao de 0,41 — 4,76 vs dose
estequiométrica). Na Figura 4.4 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios, em
termos de concentracdo de corante a saida do reator em funcdo do tempo. As remoc¢des
de cor e TOC em estado estacionario para cada ensaio estdo representadas na Figura

4.5.
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Figura 4.4 - Concentragdo adimensional de corante a saida do reator vs. tempo nos ensaios de otimizagdo da
quantidade de H,0; (pH = 3, dpy, T =50 °C, W/Q = 60 mg.min/mL e tagjq = 30 min).
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Figura 4.5 - Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estaciondrio nos ensaios de otimizagdo da quantidade de
H,0; (pH = 3, dpz, T =50 °C, W/Q = 60 mg.min/mL e t,o5iq = 30 min).

O resultado mais favoravel para ambos os parametros ocorreu com uma razao de
1,42 da dose estequiométrica (6 mM), alcangando-se 69% de remogao de cor e uma
remocdao de TOC de 21%. Para uma concentracdo de oxidante abaixo da
estequiométrica, era expectavel que a descoloracao fosse inferior, o que realmente se
comprovou, enquanto para concentragdes bastante superiores a dose estequiométrica
(10 mM - 20 mM), o excesso de oxidante é consumido em reacGes de scavenging —
como as da equagao 1.4 —levando a um decréscimo da eficiéncia do processo. De facto,
o radical formado (HO,*) possui um potencial de oxidag¢do inferior ao radical hidroxilo,
o que explica essa reducdo da conversdo. De realcar que para elevadas concentracdes
de H;0, a degradacdo de TOC ndo pareceu ser afetada da mesma forma que a
descoloracdo. Estes resultados estdo em concordancia com a literatura encontrada

sobre o tema (Duarte F. M., 2013; Santos et al., 2011).

A quantidade de ferro lixiviado no efluente tratado manteve-se dentro dos limites

legais, conforme se pode observar na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Ferro lixiviado e presente no efluente durante os ensaios para otimizagdo da concentragdo de H,0,.

CH,0, (mM) Crerro (mg/L) % Ferro lixiviado (do total inicial)
2 0,191 1,32
6 0,234 1,62
10 0,160 1,11
20 0,056 0,388

A respeito da lixiviagcdo do ferro, ndo se verificou nenhuma relagdo entre os niveis
de ferro lixiviado e a concentracdo de H,0,. Os niveis variaram entre 0,056 — 0,234 mg/L

de ferro.

4.3.Efeito do tempo de residéncia

Foram realizadas experiéncias para verificar se existia alguma influéncia do tempo
de residéncia na reducdo da cor e do TOC. De facto, em sistemas homogéneos este
parametro tem uma influéncia direta na eficacia da reacdo (Franco, 2008). Porém, numa
reacdao heterogénea tal ndo deve ocorrer, desde que se mantenha constante o tempo

de contacto (W/Q).

O tempo de residéncia foi variado de 30 — 180 minutos, para uma mesma razao
W/Q (60 mg.min/mL), ou seja, para um reator de volume fixo, variou-se o caudal de
alimentacdo Q (o que afeta o tempo de residéncia), alterando-se no mesmo sentido a
massa de catalisador W, de tal forma que o tempo de contacto (W/Q) se mantenha
inalterado. Verificou-se no entanto que aumentando o tempo de residéncia, a

descoloracdo e remocgdo do TOC alcancavam valores superiores (Figuras 4.6 e 4.7).
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Figura 4.6 - Concentragdo adimensional de corante a saida do reator vs. tempo no estudo do efeito do tempo de
residéncia (pH =3, dy2, T =50 °C, CH,0,=6 MM, W/Q = 60 mg.min/mL).
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Figura 4.7 - Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estacionario nos ensaios de estudo do efeito do tempo de
residéncia (pH = 3, dy,, T=50 °C, CH,0,=6 MM, W/Q = 60 mg.min/mL).

Conforme se verifica pela andlise da Figura 4.7, para um tempo de residéncia de
180 min, a remogao do corante em estado estacionario é de 93% e o TOC removido é de

35%. Estes resultados, sendo contrdrios ao expectavel no sistema em estudo, indicam
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que existem outros fendmenos a ocorrer simultaneamente com o processo Fenton
heterogéneo, antecipando uma possivel contribuicdo do processo homogéneo devido
ao ferro lixiviado. Este facto foi comprovado perante os resultados obtidos das analises

ao ferro presente nas amostras do efluente tratado (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Ferro lixiviado apds os ensaios de estudo do efeito do tempo de residéncia.

Tempo de Residéncia (min) Crerro (mg/L) % Ferro lixiviado (do total inicial)
30 0,234 1,62
45 0,295 1,81
90 0,411 1,37
180 0,598 1,72

E notdrio um aumento da concentracdo de ferro nas amostras, a medida que o
tempo de residéncia aumenta. Este facto da suporte a existéncia de processos
homogéneos com influéncia significativa no processo de Fenton heterogéneo. Apesar
da percentagem de ferro perdido ser semelhante em todos os ensaios, é visivel que o
aumento do tempo de residéncia conduz a concentracdes de ferro dissolvido superiores,
0 que explica o aumento do grau oxidacdo observado (Figuras 6e 7). Mesmo para um
tempo de residéncia longo (tresia = 180 min), os valores de concentragdao do ferro no

efluente (0,598 mg/L) situam-se abaixo do limite imposto pela legislagdo.

Porém, ndo serd porventura vidvel operar um reator com um tempo de residéncia
tdo longo, devido a necessidade de um volume bastante elevado do reator, ou de um
caudal de efluente a tratar muito menor, o que se traduz em maiores custos de
instalagao e de exploragao. Os resultados obtidos no ensaio com tresia = 90 min sdo
bastante préximos dos resultados do melhor ensaio (tresis = 180 min), pelo que este sera

posteriormente selecionado na secgdao de otimizagao.

4.4 Efeito da razdo W/Q — tempo de contacto.

Também a razdo W/Q foi estudada, efetuando-se para isso ensaios numa gama
de 10 — 200 mg.min/mL. Este parametro teve como limitagdo maxima a quantidade de

catalisador que se conseguiu colocar no suporte. Os resultados estdo descritos na
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Figura 4.8, e na Figura 4.9 apresentam-se os valores de remocao de corante e TOC em

estado estacionario.
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Figura 4.8 - Concentracdo adimensional de corante 3 saida do reator vs.tempo no estudo do efeito da razio W/Q
(pH =3, dp2, CHzOz =6mM,T=50°Ce tresid = 30 min).
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Figura 4.9 - Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estacionario no estudo da razdo W/Q (pH = 3, dp, T =50 °C,
CH,0,=6 MM et ogiq =30 min).
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Conforme esperado, o aumento da razdo W/Q traduz-se num aumento da
descoloracdo e remocdo do TOC, em virtude do aumento da quantidade de ferro
disponivel no reator. Este aumento reflete-se na taxa de producdo de radicais hidroxilo,
resultando numa maior eficacia do processo de descoloragdo e conversdo da matéria
organica presente. Assim, para uma razdao W/Q = 200 mg.min/mL obteve-se, em estado

estacionario, uma descoloracdo de 84%, e uma remocdo de TOC de 26%.

Contudo, existem referéncias na literatura que falam na possibilidade de
ocorréncia de reacdes de scavenging (equagado 1.2) para elevadas concentragdes de
ferro (Walling, 1975; Ramirez et al., 2005). Porém, a incapacidade de colocar uma maior
massa de catalisador ou baixar o caudal de alimentacdo sem alterar as condicoes

experimentais levou a que n3o se testassem razées W/Q mais elevadas.

O aumento da razdo W/Q conduziu a um aumento da quantidade de ferro

presente nas amostras (Tabela 4.3).

Tabela .3 - Ferro lixiviado apds os ensaios de estudo do efeito da razdo W/Q.

Razdo W/Q (mg.min/ml) Crerro (Mg/L) % Ferro lixiviado (do total inicial)
10 0,109 4,54
60 0,274 1,90
120 0,381 1,32
200 0,512 1,06

4.5 Efeito do pH

A reacdo de Fenton geralmente ocorre em meio acido (pH 2 — 4), pois esta gama
de valores facilita a producdo de radicais (Neyens & Baeyens, 2003). Assim, efetuaram-
se ensaios para valores de pH entre 1,5 e 4,0, onde se pode constatar que aum pH=2,5
(Figura 4.10 e Figura 4.11), se alcanca a maior remocao de cor (76%), ao passo que a
maior remocdo de TOC é alcancada a um pH = 2,0 (24%). Observou-se conforme era
esperado, uma diminuicdo da conversdao com o aumento do pH para valores superiores
a 3, provavelmente em virtude da menor estabilidade do perdxido de hidrogénio a altos
valores de pH, que se decompde em oxigénio molecular em vez de gerar radicais

(Ramirez et al., 2007; Duarte, 2013).
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Figura 4.10 - Concentragdo adimensional de corante a saida do reator vs.tempo no estudo do efeito do pH (T =50
°C, CH202= 6 mM, dp;, W/Q = 60 mg.min/mL e tagjq = 30 min).
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Figura 4.11 — Descoloragdo e remogado do TOC em estado estaciondrio no estudo do efeito pH (T =50 °C, CH202= 6

mM, dp2, W/Q =60 mg.min/mL e tagiq = 30 min).
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Porém, em termos de lixiviagdo do ferro, os baixos valores de pH apresentam
resultados bastante negativos (Tabela 4.4) sendo que para um pH = 1,5, ultrapassou-se
o limite de 2 ppm de ferro, para além do catalisador ter sofrido uma lixiviagao de 20%
da massa de ferro inicial. De facto, ndo foi possivel obter dois ensaios consecutivos com
a mesma quantidade de catalisador, efetuando os ensaios a pH = 1,5. Possivelmente a
lixiviagdo do ferro foi de tal ordem que inviabilizou o catalisador ao fim de dois Unicos

ensaios.

Tabela 4.4 - Ferro lixiviado apds os ensaios de estudo do efeito do pH.

pH Crerro (mg/L) % Ferro lixiviado (do total inicial)
1,5 2,984 20,7
2,0 1,519 10,5
2,5 1,135 7,88
3,0 0,234 1,63
4,0 0,094 0,653

Assim, o pH = 3 parece ser o valor mais equilibrado, garantindo uma elevada
descoloracdo e remocdo do TOC (66% e 21%, respetivamente), e baixo valor de lixiviagdo

do ferro presente no catalisador (1,63% do total inicial).

4.6.Efeito da temperatura

O efeito da temperatura foi outro dos parametros em analise. Efetuaram-se
guatro ensaios, com temperaturas compreendidas entre os 10 — 70 °C, cujos resultados
estdo dispostos na Figura 4.12 e as degradagdes de cor e TOC em estado estaciondrio na

Figura 4.13.
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Figura 4.12 - Concentragdo adimensional de corante a saida do reator vs. tempo no estudo do efeito da
temperatura (pH =3, Cyy, 0, = 6 MM, dpz2, W/Q = 60 mg.min/mL e t,giq = 30 min).
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Figura 4.13 - Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estacionario no estudo do efeito da temperatura (pH =3,

CH202= 6 mM, dy2, W/Q = 60 mg.min/mL e t;ogjq = 30 min).
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Conforme se pode observar, altas temperaturas (70 °C) promovem uma elevada
descoloracdo e remocdo do TOC, o que esta de acordo com a lei de Arrhenius, quer no
efeito da geracdo de radicais, quer no efeito da acdo destes na degradacdo de moléculas
organicas. Este resultado é de certa forma esperado, pois existe diversa literatura sobre
o tema que refere temperaturas elevadas (70 °C) como preferenciais para a ocorréncia
da reacdo de Fenton (Ramirez et al.,, 2007; Valkaj et al., 2011). Assim, com uma
temperatura de 70 °C alcangou-se uma conversdo de 89% do Oll e 29% do TOC em
estado estacionario. De facto, este parametro foi o que se verificou ser de maior
influéncia no processo, uma vez que para valores baixos da temperatura (10 °C), a
conversao de cor situou-se abaixo dos 10%, ao passo que a mineralizacdo foi de apenas

6%.

Os ensaios a diferentes temperaturas geraram uma lixiviagdo do ferro mais ou
menos constante, tendo-se perdido um total de 5,5% do ferro inicialmente presente no
reator, conforme se pode ver na Tabela 4.5. Curiosamente, ndo se verificou uma relacao
clara entre este parametro e a concentracdo de ferro no efluente tratado, embora a
lixiviacdo pareca ser menor a temperatura de 10 °C. Apesar disso, ja se obtiveram

resultados semelhantes em trabalhos anteriores (Duarte et al., 2013).

Tabela 4.5 - Ferro lixiviado apds os ensaios de estudo do efeito da temperatura.

Temperatura (°C) Crerro (mg/L) % Ferro lixiviado (do total inicial)
10 0,066 0,458
30 0,185 1,28
50 0,274 1,90
70 0,264 1,83

4.7 .Efeito do diametro das particulas

Ainfluéncia do diametro das particulas do catalisador também foi testada, através
de um ensaio com particulas de menor dimensao (0,25 mm < dy1 < 0,60 mm) em relagao
as que foram utilizadas nos outros ensaios (0,60 mm < dp, < 0,80 mm). Os resultados de
ambos os ensaios em estado estacionario foram muito semelhantes, conforme se pode

verificar na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Concentracdo adimensional de corante a saida do reator vs tempo no estudo do efeito do diametro
das particulas (pH =3, T=50°C, CH202= 6 mM, W/Q =60 mg.min/mL e tresig = 30 min).

Os resultados da degradagdo do TOC seguiram a mesma tendéncia (Tabela 4.6)

ndo se verificando nenhum efeito positivo com a diminuicdo do tamanho das particulas.

Tabela 4.6 — Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estacionario, e ferro lixiviado, apds os ensaios de estudo do
efeito do diametro das particulas.

Diametro das Conversdo do Remogdo do TOC Crerro (mg/L) % Ferro lixiviado
Particulas (mm) corante (%) (%) (do total inicial)
0,25 < dp1< 0,60 71 23 0,363 2,62
0,60<dp2<0,80 69 21 0,264 1,62

Os resultados parecem indicar que ndo existem limitagdes as transferéncias de
massa dentro das particulas do catalisador. Porém, sera necessario efetuar mais ensaios

para comprovar esta hipdtese.

Os valores de ferro na amostra de efluente tratado parecem sugerir que uma
diminuicdo do tamanho das particulas leva a uma maior lixiviacdo do catalisador, que

vai de encontro ao verificado em trabalhos anteriores (Duarte, 2013).
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Assim, é preferivel optar por um catalisador de maior diametro de particulas, uma
vez que a sua imobilizacdo é mais facil e envolve menores custos e eventuais problemas

de lixiviagdo excessiva.

4.8.Reator com os parametros otimizados

Por fim, selecionaram-se os valores para cada parametro ensaiado que conferiram
melhor desempenho na descoloracdo e remoc¢ao do TOC, atendendo a relagao

custo/beneficio:
» Ch,0,=6mM
tresig = 90 min
Razdo W/Q =120 mg.min/mL
pH=3

Temperatura =70 °C

YV V V V

dp2 (0,60 — 0,80 mm)

O ensaio decorreu durante um longo periodo, perto de 6 horas, como se pode ver

na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Ensaio com as condi¢Ges ideais (pH =3, T =70 °C, dp>, CH,0,=6 MM, W/Q =120 mg.min/mL et
90 min).
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Osresultados da descoloragdo e daremogao do TOC em estado estacionario foram
os mais elevados de todas as experiéncias, alcancando 96% e 41%, respetivamente
(Tabela 4.7). A concentracdo de ferro no efluente manteve-se bastante abaixo dos
limites legais, com um valor final de 0,333 mg/L, o que correspondeu a uma perda de

massa de catalisador inicial de 0,788% durante o ensaio.

Tabela 4.7 — Descoloragdo e remogdo do TOC em estado estacionario, e ferro lixiviado, no ensaio com as condigdes

ideais
Conversdo de cor Conversdo de Crerro (mg/L) % Ferro lixiviado
(%) TOC (%) (do total inicial)
96 41 0,333 0,788

O conceito de Fenton heterogéneo num reator continuo perfeitamente agitado
foi, assim, comprovado pela primeira vez, apresentando resultados satisfatérios,

conforme se pode comprovar.
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5.Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo principal a montagem e operacdo de um reator
continuo perfeitamente agitado por forma a tratar um efluente corado através do
reagente de Fenton heterogéneo com recurso a um zedlito como catalisador. Foi ainda
objetivo deste estudo analisar a influéncia de alguns parametros como a temperatura,
a concentrac¢do de oxidante, o pH, a razdo W/Q, o tempo de residéncia e o didametro das
particulas do catalisador na eficdcia de remogdo do corante e do TOC do efluente.
Escolheu-se como corante modelo o Oll, devido a sua ampla utilizacdo em diversas

areas, como industria téxtil, quimica, etc.

Comprovou-se que o parametro com mais influéncia na degradacdo do Oll e na
remocgao do TOC é a temperatura, o que se deve a dependéncia da lei de Arrhenius das
reacGes envolvidas, quer de geracdo dos radicais hidroxilo, quer de oxidacao da matéria
organica. Concluiu-se acerca da probabilidade de existéncia de processos homogéneos
paralelos no decorrer da rea¢do heterogénea, que aumentaram a conversdo de cor e

remocao do TOC com o aumento do tempo de residéncia.

Comprovou-se a estabilidade do catalisador na configuracdo utilizada, e
definiram-se as seguintes condi¢des como promissoras, dentro das gamas estudadas,
para remocao do corante e de TOC: temperatura de 70 °C, concentragdo de perdxido de
hidrogénio de 6 mM na alimentagdo do reator, pH = 3, razdo W/Q de 120 mg.min/ml e
tempo de residéncia de 90 min, as quais permitiram obter, em estado estacionario, uma

remocdo de cor e de TOC (mineralizagdo) de 96% e 41%, respetivamente.

Os limites legais de concentracdo de ferro dissolvido (2 ppm), apenas foram
atingidos no ensaio com pH =1,5 (2,95 ppm), enquanto nas restantes condicdes a média
de resultados se situou bastante abaixo do limite imposto pela legislacdo em vigor, o
que demonstra a viabilidade de aplicag¢do industrial deste processo Fenton heterogéneo

num RPA no tratamento de efluentes corados.

Os objetivos deste trabalho foram claramente alcancados, tendo-se validado o uso
do reagente de Fenton heterogéneo num RPA, com resultados satisfatérios e muito
promissores para eventuais trabalhos futuros em condi¢cdes semelhantes. Para além

disso, foi um trabalho pioneiro; de facto, e que seja do conhecimento do autor, nao
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existe na literatura cientifica nenhum trabalho semelhante com aplicagao deste tipo de
reator, o qual € muito mais interessante para operacao industrial do que os reatores
descontinuos, por partidas (reatores fechados, ou batch), vulgarmente usados nos
estudos encontrados. Embora existam alguns (mas poucos) estudos com reatores em
coluna de enchimento, nomeadamente no mesmo grupo de investigacao, esses reatores
apresentam problemas de transferéncia de massa devido a formacgdo de bolhas (02 e/ou
COy) que se prendem entre as particulas de catalisador no leito fixo; tais problemas nao

se observaram no RPA.

5.1.Limitacdes e perspetivas de trabalho futuro

O método escolhido para suporte do catalisador — saquetas de cha previamente
esvaziadas do seu conteudo — provou ser um método simples e eficaz para suster o
catalisador, conseguindo-se obter um bom contacto da solu¢do com o mesmo, assim
como uma boa libertagdo das bolhas acumuladas durante o processo (02 e/ou CO3,
proveniente da decomposicdo do perdxido de hidrogénio e da mineralizagdo da matéria
organica, respetivamente). Porém, o tamanho do saco ndo permite que se atinjam
razdes W/Q mais elevadas do que as que foram utilizadas, o que eventualmente poderia
ser Util para maximizar a remogao do TOC (de notar que também ndo se podia reduzir

mais o caudal de alimentacdo com a bomba disponivel).

Dado o tempo disponivel para o desenvolvimento deste trabalho, 5 meses, era
impossivel avaliar todos os aspetos referentes a aplicacdo do reagente de Fenton
heterogéneo num RPA. Por exemplo, outros catalisadores poderiam ser estudados, em
particular materiais com menores valores de lixiviacdo para uso prolongado, bem como
ser efetuado um estudo paramétrico mais completo, contemplando a andlise do efeito
da concentracgdo de corante, alargando a gama das condi¢des estudadas, e porventura
proceder a uma otimizacdo do processo com recurso a técnicas estatisticas de
planeamento de experiéncias. Outras sugestdes para trabalho futuro incluem o teste de
outras configura¢cdes como dois ou mais reatores em série, bem como a inclusdo do

processo foto-Fenton conjuntamente com o Fenton heterogéneo, por forma a obterem-
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se melhores resultados e maximizar-se a eficiéncia do processo, com vista a uma rela¢ao

preco/beneficio o mais atrativa possivel.

5.2.Apreciacao final

A realizacdo deste trabalho mostrou-se bastante interessante, quer pelos
conhecimentos adquiridos, quer pelo método promissor e inovador que é o tratamento
de dguas residuais coradas pelo reagente de Fenton heterogéneo num reator continuo.
O tratamento de dguas residuais é uma area central do curso do Mestrado Integrado em
Engenharia do Ambiente e um dos temas da atualidade, pelo que todos os avancos nesta
area sdo importantes. A montagem e operacdo da unidade experimental ofereceram
desafios e obstaculos que permitiram desenvolver diversas competéncias técnicas na

sua resolugdo.
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Anexo A - Ficha de seguranca do Oll

S I G MA'A L D RI C H sigma-aldrich.com
FICHA DE DADOS DE SEGURANCA

de acordo com a Regulamento (CE) No. 1907/2006
Verséo 5.1 Data de revisdo 03.07.2013
Data de impresséo 26.01.2014

SECCAO 1: Identificacao da substancia/mistura e da sociedade/empresa

1.1 Identificadores do produto

Nome do produto - TROPAEOLINA 000 NO. 2 (CORANTE LARANJA
Il), PARA MICROSCOPIA

Referéncia do Produto . 75370

Marca . Fluka

No. REACH . Um numero de registo ndo esta disponivel para esta substancia, ja que a

substancia ou os seus usos estéo isentos do registo, a tonelagem anual
nao requere registo ou este registo esta previsto para uma data posterior
No. CAS . 633-96-5
1.2  Utilizagoes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizagoes desaconselhadas
Utilizacdes identificadas . Produtos quimicos de laboratério, Fabrico de substancias
1.3  Identificagao do fornecedor da ficha de dados de seguranga

Companhia : Sigma-Aldrich Quimica, S.L.
Sucursal em Portugal
Caixa Postal 131
Av. Almirante Gago Coutinho,

132-134,

P-2711 901 SINTRA
Telefone : +351219242555
Numero de Fax 1 +351219242610
Email endereco . eurtechserv@sial.com

1.4 Numero de telefone de emergéncia

Nunero de Telefone de © +44 1235 239 670
Emergéncia

SECCAO 2: Identificagao dos perigos
21 Classificagao da substancia ou mistura

Classificagao de acordo com el Regulamento (CE) 1272/2008

Irritac@o cutéanea (Categoria 2), H315

lirritacdo ocular (Categoria 2), H319

Toxicidade para érgédos-alvo especificos - exposi¢ao uUnica (Categoria 3), H335

Para o pleno texto das DECLARACOES H mencionadas nesta Seccao, ver a Seccdo 16.

Classificacao de acordo com as Directivas da EU 67/548/CEE ou 1999/45/CE
Xi Irritante R36/37/38

Para o texto completo sobre as frases R mencionadas nesta Secg¢éo, ver a Secc¢éo 16.
2.2 Elementos da etiqueta

Rotulagem de acordo com o Regulamento (CE) 1272/2008
Pictograma

Palavra-sinal Atencao
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Declaracéo de perigo

H315 Provoca irritacdo cutanea.

H319 Provoca irritagédo ocular grave.

H335 Pode provocar irritagdo das vias respiratérias.

declaracao de precaucao

P261 Evitar respirar as poeiras/ fumos/ gases/ névoas/ vapores/ aerossois.
P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de
contacto, retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar.

Declaracdes de Perigo nenhum(a)
Adicionais

2.3  Outros Perigos - nenhum(a)

SECCAO 3: Composigao/informacao sobre os componentes

3.1  Substancias
Caracterizacéo quimica . Produto natural
Sin6nimos : Orange Il
Acid Orange A
Acid Orange 7
Tropaeolin 000 No. 2
4-(2-Hydroxy-1-naphthylazo)benzenesulfonic acid

Formula ¢ C16H11N2NaO4S
Peso molecular . 350,32 g/mol
No. CAS . 633-96-5
No. CE : 211-199-0
Ingredientes perigosos de acordo com o Regulamento (CE) N° 1272/2008
Componente | Classificacéo [ Concentracao
Sodium 4-[(2-hydroxy-1-naphthyl)azo]lbenzenesulphonate
No. CAS 633-96-5 Skin Irrit. 2; Eye Irrit. 2; STOT |[<=100 %
No. CE 211-199-0 SE 3; H315, H319, H335

Ingrediente perigoso de acordo com a Directiva 1999/45/CE

Componente | Classificacéo [ Concentracao
Sodium 4-[(2-hydroxy-1-naphthyl)azo]lbenzenesulphonate

No. CAS 633-96-5 Xi, R36/37/38 <=100 %

No. CE 211-199-0

Para ver o texto completo das frases de riscos e seguranca mencionadas nesta secgdo, ver seccdo 16

SECGAO 4: Primeiros socorros
41 Descri¢cao das medidas de primeiros socorros

Recomendacgao geral
Consultar um médico. Mostrar esta ficha de seguran¢a ao médico de servico.

Se for inalado
Se for respirado, levar a pessoa para o ar fresco. Se néo respirar, dar respiragéo artificial. Consultar um
médico.

No caso dum contacto com a pele
Lavar com sabdo e muita agua. Consultar um médico.

No caso dum contacto com os olhos
Lavar cuidadosamente com muita agua, durante pelo menos quinze minutos, e consultar o médico.
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4.2

4.3

Se for engolido
Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Enxaguar a boca com agua. Consultar um médico.

Sintomas e efeitos mais importantes, tanto agudos como retardados
Os sintomas e efeitos mais importantes conhecidos descrevem-se na etiqueta (ver seccéo 2.2) e/ ou na
secgdo 11

Indicagdes sobre cuidados médicos urgentes e tratamentos especiais necessarios
dados nao disponiveis

SECCAO 5: Medidas de combate a incéndios

5.1

5.2

5.3

5.4

Meios de extingao

Meios adequados de extingao
Utilizar agua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto quimico seco ou diéxido de carbono.

Perigos especiais decorrentes da substancia ou mistura
Oxidos de carbono, 6xidos de azoto (NOx), Oxidos de enxofre, Oxidos de sédio

Recomendagdes para o pessoal de combate a incéndios
Usar equipamento de respiracdo autonomo para combate a incéndios, se necessario.

Outras informagoes
dados nao disponiveis

SECCAO 6: Medidas a tomar em caso de fugas acidentais

6.1

6.2

6.3

6.4

Precaugoes individuais, equipamento de protecgao e procedimentos de emergéncia

Usar equipamento de proteccéo individual. Evitar a formacgao de poeira. Evitar a respiracdo do
vapor/névoa/gas. Assegurar ventilacdo adequada. Evacuar o pessoal para areas de seguranca. Evitar
de respirar o po.

Para a protecc¢éo individual ver a secgéo 8.

Precaugoes a nivel ambiental
N&o permitir a entrada do produto no sistema de esgotos.

Métodos e materiais de confinamento e limpeza
Apanhar os residuos sem levantar poeiras. Varrer e apanhar com uma pa. Manter em recipientes
fechados adequados, para eliminacao.

Remisséao para outras sec¢oes
Para eliminagéo de residuos ver secgdo 13.

SECCAO 7: Manuseamento e armazenagem

71

7.2

7.3

Precaugcdes para um manuseamento seguro

Evitar o contacto com a pele e os olhos. Evitar a formacgéo de pd e aerossois.

Providenciar uma adequada ventilagcdo em locais onde se formem poeiras.Medidas usuais de protecgdo
preventiva contra incéndio.

Ver precaucdes na secgdo 2.2

Condig¢des de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades

Armazenar em local fresco. Guardar o recipiente herméticamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
Utilizacoes finais especificas

Aparte dos usos mencionados na seccdo 1.2 ndo se estipulam outros usos especificos

SECCAO 8: Controlo da exposic¢ao/protecc¢do individual

8.1 Parametros de controlo
Componentes a controlar com relagao ao local de trabalho
N&o contem substancias com valores limites de exposi¢cao profissional.
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8.2 Controlo da exposicao

Controlos técnicos adequados
Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiene e seguranca. Lavar as maos antes de
interrupgdes, e no final do dia de trabalho.

Proteccao individual

Proteccao ocular/ facial

Oculos de protecgado com um lado protector de acordo com EN 166 Use equipamento de protecéo
ocular testado e aprovado de acordo com as normas governamentais adequadas, tais como
NIOSH (US) ou EN 166 (EU).

Proteccao da pele

Manusear com luvas. As luvas devem ser inspectadas antes da utilizacdo. Use uma técnica
adequada para a remocgao das luvas (sem tocar a superficie exterior da luva) para evitar o
contacto da pele com o produto. Descarte as luvas contaminadas ap6s o uso, em conformidade
com as leis e boas praticas de laboratério . Lavar e secar as maos.

As luvas de proteccéo seleccionadas devem satisfazer as especificagdes da Directiva da UE
89/689/CEE e a norma EN 374 derivada dela.

Contacto total

Substancia: Borracha de nitrilo

espessura minima da capa: 0,11 mm

Pausa através do tempo: 480 min

Material ensaiado:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich Z677272, Tamanho M)

Contacto com salpicos

Substancia: Borracha de nitrilo

espessura minima da capa: 0,11 mm

Pausa através do tempo: 480 min

Material ensaiado:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Tamanho M)

fonte de dados: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Telefone +49 (0)6659 87300, e-mail
sales@kcl.de, Método de ensaio: EN374

Se for utilizado em solucédo, ou misturado com outras substancias, e sob condigées que diferem
da EN 374, contactar o fornecedor de luvas da CE. Esta recomendacéo € apenas desejavel e
deve ser avaliada por um responsavel de seguranca e higiene industrial familiarizado com a
situacéo especifica de utilizacao pretendida pelos nossos clientes. Nao deve ser interpretado
como uma oferta de aprovacao para qualquer cenario de uso especifico

Protecc¢ao do corpo
roupas impermeaveis, O genero de equipamento de proteccdo deve ser escolhido de acordo com
a concentragéo e a quantidade da substancia perigosa no lugar de trabalho.

Proteccgao respiratoria

Para exposicdes incomodas usar respiradores de particulas tipo P95 (E.U.) ou do tipo P1 (UE EN
143). Para maior nivel de protecgéo use respirador tipo OV/AG/P99 (US) ou respiradores com
cartuchos tipo ABEK-P2 (EU EN 143). Use respiradores e componentes testados e aprovados por
normas governamentais apropriadas, tais como as NIOSH (E.U.A.) ou CEN (UE).

Controlo da exposi¢cao ambiental
N&o permitir a entrada do produto no sistema de esgotos.

SECCAO 9: Propriedades fisicas e quimicas

9.1 Informagdes sobre propriedades fisicas e quimicas de base

a)

b)
c)
d)
e)

Fluka - 75370

Aspecto Forma: p6

Cor: vermelho-escuro
Odor dados néo disponiveis
Limiar olfactivo dados nao disponiveis
pH dados néo disponiveis

Ponto de fusdo/ponto dados nao disponiveis
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de congelacao

f) Ponto de ebulicéo inicial dados nao disponiveis
e intervalo de ebulicdo

g) Ponto de inflamagéo dados ndo disponiveis

h) Taxa de evaporagao dados ndo disponiveis

i) Inflamabilidade (sélido, dados ndo disponiveis
gas)

j) limites de dados ndo disponiveis

inflamabilidade superior
/ inferior ou explosivas

k) Pressao de vapor dados nao disponiveis
I) Densidade de vapor dados ndo disponiveis
m) Densidade relativa dados ndo disponiveis
n) Hidrossolubilidade dados nao disponiveis

0) Coeficiente de particio dados ndo disponiveis
n-octanol/agua

p) Temperatura de auto- dados ndo disponiveis

ignicao

q) Temperatura de dados nao disponiveis
decomposicao

r) Viscosidade dados nao disponiveis

s) Propriedades dados ndo disponiveis
explosivas

t) Propriedades dados ndo disponiveis
comburentes

9.2 Outra informagao de seguranga
dados nao disponiveis

SECCAO 10: Estabilidade e reactividade

10.1 Reactividade
dados nao disponiveis

10.2 Estabilidade quimica
Estavel sob as condig6es recomendadas de armazenamento.

10.3 Possibilidade de reac¢oes perigosas
dados nao disponiveis

10.4 Condigdes a evitar
dados nao disponiveis

10.5 Materiais incompativeis
Agentes oxidantes fortes

10.6 Produtos de decomposic¢ao perigosos
Outros produtos de decomposi¢éo perigosos - dados néo disponiveis
Em caso de incendio: veja-se secgdo 5

SECCAO 11: Informacgao toxicoldgica
11.1 Informacgodes sobre os efeitos toxicolégicos

Toxicidade aguda
dados nao disponiveis
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Corrosaolirritagcao cutanea
dados nao disponiveis

Lesdes oculares graves/irritagao ocular
Sensibilizagao respiratdria ou cutanea
Mutagenicidade em células germinativas
Humano

linfocito

Mutagéo de células somaticas de mamiferos.
Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presente a niveis maiores ou iguais a 0.1% € identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmado pelo IARC.

Toxicidade reprodutiva

Toxicidade reprodutiva - ratazana - macho - intratesticular

Efeito sobre o aparelho reprodu tor masculino: Esparmatogénese (incluindo o material genético e
amorfologia, mobilidade e contagem dos espermatozdides) Efeito sobre o aparelho reprodutor masculino:
Testiculos, epididimo e tibulos seminiferos.

Toxicidade reprodutiva - ratazana - macho - Oral
Efeito sobre o aparelho reprodutor masculino: Testiculos, epididimo e tubulos seminiferos.

Toxicidade para 6rgaos-alvo especificos - exposigao Unica
dados nao disponiveis
Inalacéo - Pode provocar irritagdo das vias respiratorias.

Toxicidade para 6rgaos-alvo especificos - exposicao repetida
dados nao disponiveis

Perigo de aspiragcao

dados nao disponiveis

Informacao adicional
RTECS: DB7084000

SECCAO 12: Informacgao ecoldgica

121

12.2

123

12.4

12.5

12.6

Toxicidade
dados nao disponiveis

Persisténcia e degradabilidade
dados nao disponiveis

Potencial de bioacumulagao
dados nao disponiveis

Mobilidade no solo
dados nao disponiveis

Resultados da avaliagao PBT e mPmB
A valoracao de PBT / mPmB nao esta disponivel ja que a avaliacdo de seguranca quimica ndo €
necessaria / ndo se realizou

Outros efeitos adversos

dados néao disponiveis

SECCAO 13: Consideragodes relativas a eliminagao

13.1 Métodos de tratamento de residuos
Produto
Propor a entrega de solucdes excedentes e néo reciclaveis a uma empresa idénea de tratamento de
residuos. Entrar em contato com um servigo profissional credenciado de descarte de lixo para descartar
Fluka - 75370 Pagina 6 de 8
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esse material. Dissolver ou misturar o material com um solvente combustivel e queimar em incinerador
quimico equipado com pés-combustor e purificador de gases.

Embalagens contaminadas
Eliminar como produto N&o utilizado.

SECCAO 14: Informacodes relativas ao transporte

141 Nuamero ONU
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -

14.2 Designacao oficial de transporte da ONU
ADR/RID: Mercadorias ndo perigosas

IMDG: Not dangerous goods

IATA: Not dangerous goods
14.3 Classes de perigo para efeitos de transporte

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.4 Grupo de embalagem

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.5 Perigos para o ambiente

ADR/RID: ndo IMDG Marine pollutant: no IATA: no

14.6 Precaucgodes especiais para o utilizador
dados nao disponiveis

SECCAO 15: Informagao sobre regulamentagao

Esta folha de dados de seguranca obedece aos requerimentos da Regulamento (CE) No. 1907/2006
151 Regulamentacao/legislagao especifica para a substancia ou mistura em matéria de saude,
seguranga e ambiente

dados néo disponiveis

15.2 Avaliagdo da seguranga quimica
Para este produto ndo se realizou uma avaliagido de seguranga quimica

SECCAO 16: Outras informacgodes
Texto integral das declara¢des H referidas nos paragrafos 2 e 3.

Eye Irrit. lirritacdo ocular

H315 Provoca irritacdo cutanea.

H319 Provoca irritagdo ocular grave.

H335 Pode provocar irritagcdo das vias respiratorias.

Skin Irrit. Irritacdo cutanea

STOT SE Toxicidade para 6rgaos-alvo especificos - exposi¢cao unica

Texto integral das frases R referidas nos pontos 2 e 3

Xi Irritante
R36/37/38 Irritante para os olhos, vias respiratdrias e pele.

Outras informagoes
Direitos exclusivos, 2013, da Sigma-Aldrich Co. LLC. Permissédo concedida para fazer numero ilimitado
de copias em papel, somente para uso interno.
Acredita-se que as informacdes acima estejam correctas, embora ndo pretendam ser totalmente
abrangentes, devendo ser usadas apenas como um guia. A informagao contida neste documento esta
baseada no presente estado do nosso conhecimento e é aplicavel as precaucdes de seguranca
apropriadas para o produto. N&o representa nenhuma garantia das propriedades do produto. A
Corporacgao Sigma-Aldrich e as suas companhias afiliadas, ndo responderdo por nenhum dano
resultante do manuseio ou do contato com o produto acima. Consultar www.sigma-aldrich.com e/ou o
verso da factura ou nota que acompanha o produto para tomar conhecimento dos termos adicionais e
condigbes de venda.
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