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RESumMO

Neste trabalho avaliou-se a possibilidade de tratamento de um efluente téxtil recalcitrante, proveniente
da etapa de tingimento de fibras acrilicas, pelo processo Fenton heterogéneo num reator continuo
perfeitamente agitado (RPA). A avaliacdo da eficiéncia do processo foi realizada com base na remocéo
de cor, grau de mineralizacdo (avaliada pela remocdo de carbono organico total - COT) e

biodegradabilidade (razdo CBOs/CQOQO) do efluente tratado, ap6s atingido o estado estacionario.

Com o objetivo de determinar as condicdes operatorias 6timas deste processo, foi realizado um estudo
paramétrico em que se comparou 0 desempenho de trés catalisadores (um ze6lito comercial contendo
ferro e dois carvdes ativados preparados laboratorialmente, por impregnacao de ferro em via himida).
Com o melhor catalisador, analisou-se o efeito da dose de perdxido de hidrogénio a entrada do reator
(na gama de 0,88 — 7,04 g/L), da temperatura (40 — 70 °C), do tempo de contato — Wc/Q (0,15 — 1,20
g-min/mL) e do tempo de residéncia (30 — 207 minutos). Foi inicialmente testada a estabilidade dos
catalisadores usados através da realizagéo de ensaios nas mesmas condicdes (ap0os terem sido usados em
5 ensaios consecutivos), verificando-se um desvio absoluto maximo de 7% nas remocdes de cor e COT
nesses casos. Observou-se que 0s parametros com mais influéncia no desempenho catalitico deste

processo, para as gamas de valores estudados, séo a temperatura e o tempo de contato (Wea/Q).

Escolheram-se as condicOes operatdrias que permitiram obter o melhor compromisso entre elevadas
remogdes de cor e COT, aumento de biodegradabilidade do efluente final e boa estabilidade do
catalisador (baixa lixiviacdo do ferro do suporte) e realizou-se um novo ensaio com esses parametros
otimizados, nomeadamente: catalisador CA2 (carvéo ativado impregnado com nitrato de ferro, 5% Fe
p/p, com didmetro de particulas 0,80 — 1,60 mm), [H202] = 3,52 g/L, T = 60 °C, Wca/Q = 0,90 g-min/mL,
tresidencia = 118 minutos e pH = 3,0. Observou-se, em estado estacionario, 67,3% de descoloragdo e 36,2%
de remocédo de COT, com aumento da biodegradabilidade do efluente tratado para CBOs/CQO = 0,29
(inicialmente esta razdo era praticamente nula). Adicionalmente, para este ensaio, foi avaliada a
toxicidade do efluente (pela inibigdo da bactéria Vibrio fischeri), verificando-se uma consideravel
diminuicdo apos o tratamento (desde 92-94% para o efluente inicial até 6-9% para o efluente tratado), e
avaliada a velocidade especifica de consumo de oxigénio (SOUR), que aumentou de <0,2 para 13,3 mg
02/ (gssv-h). Os resultados obtidos permitem concluir que a utilizagdo do processo Fenton heterogéneo
como etapa prévia de outro processo (bioldgico, por exemplo) constitui uma alternativa promissora para
o tratamento de efluentes téxteis recalcitrantes. Que seja do conhecimento do autor, este foi 0 primeiro

trabalho em que se implementou este processo em continuo, num reator catalitico agitado.

Verificou-se ainda que a lixiviacao de ferro dos trés catalisadores estudados é reduzida (bastante inferior
ao valor legislado de 2 mg Fe/L em todos os ensaios realizados), o que é um fator crucial para a

estabilidade e capacidade de reutilizagdo destes materiais a longo-prazo.
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ABSTRACT

This work deals with the treatment of a recalcitrant textile effluent, from the dyeing stage of acrylic
fibers, by the heterogeneous Fenton process in a continuous stirred tank reactor (CSTR). The process
efficiency was evaluated based on the color removal, degree of mineralization (assessed by the removal
of the total organic carbon — TOC) and biodegradability (CBOs/CQO ratio) of the treated effluent at

steady-state.

In order to determine the best operating conditions for this process, a parametric study, in which was
compared the performance of three catalysts (a commercial zeolite containing iron and two activated
carbons prepared by wet impregnation), was performed. With the best catalyst, it was then analyzed the
effect of the hydrogen peroxide feed concentration (in the range of 0.88 — 7.04 g/L), temperature (40 —
70 ° C), contact time — Wc/Q (0.15 — 1.20 g-min/mL) and residence time (30 — 207 minutes). The
stability of the catalysts was also evaluated by conducting tests under the same conditions (after being
used in 5 consecutive runs), verifying an absolute maximum deviation of 7% for color and TOC removal
in these runs. It was observed that the most critical parameters on the catalytic performance (for the
range of values studied) were the temperature and the contact time (Wca/Q).

The operating conditions that allowed to achieve the best compromise between high removals of color
and TOC, increase of biodegradability of the final effluent and good stability of the catalyst (low iron
leaching from the support) were selected and a new run was carried under these conditions (CA2 catalyst
— activated carbon impregnated with iron nitrate, 5 wt.% Fe, and support particle size between 0.80 —
1.60 mm — [H20,] = 3.52 g/L, T = 60 °C, Wc/Q = 0.90 g-min/mL, residence time = 118 minutes and
pH = 3.0). Under these conditions, 67.3% of discoloration and 36.2% of TOC removal were achieved
in steady-state, allowing increasing the biodegradability of the effluent up to CBOs/CQO = 0.29 (this
ratio was practically null for the raw wastewater). In addition, the toxicity of the effluent was measured
(by inhibition of Vibrio fischeri bacteria), being verified a significant decrease after treatment (from 92-
94% of the initial effluent to 6-9% in the treated wastewater), and being also evaluated the specific
oxygen uptake rate (SOUR), which increased from <0.2 to 13.3 mg O/ (gvss-h). The results indicated
that the use of the heterogeneous Fenton process as a preliminary stage for another subsequent process
(biological, for example), is a promising alternative for the treatment of recalcitrant textile effluents. Up
to the author's knowledge, this is the first report on the use of a CSTR for the heterogeneous Fenton

process.

It was also found that the leaching of iron from the three catalysts tested is very small (well below the
legislated standard of 2 mg Fe/L in all runs), which is a crucial factor for the stability and long-term use

of such materials.
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1

INTRODUCAO

1.1. ENQUADRAMENTO E MOTIVACAO

As atividades domésticas e industriais sdo responsaveis pela geracao de grandes quantidades de aguas
residuais, cujas descargas nos meios hidricos naturais sem tratamento prévio constitui um sério
problema para o0 meio ambiente. Para além disso, o fato da dgua ser atualmente considerada como um
bem precioso (e por vezes escasso) torna a sua reutilizagdo quase imperativa. Consequentemente, o
desenvolvimento de tecnologias adequadas para o tratamento de &guas residuais, de modo a atingir
niveis de qualidade aceitaveis antes do momento de descarga, tem sido alvo de estudo no passado recente
[1]. Com o intuito de minimizar o impacte ambiental que estas descargas provocam, foram impostos
pelas autoridades competentes, valores limites de emissdo (VLE) para as aguas residuais (Decreto-Lei
n.° 236/98 de 1 de agosto [2]), de acordo com 0 que havia sido preconizado pelas diretivas europeias
(Diretivas 76/464/CEE e 80/68/CEE).

A indUstria téxtil € um exemplo de um setor industrial que usa, muitas vezes indiscriminadamente,
elevadas quantidades de 4gua. Uma vez que esta é empregue na maior parte das vezes como solvente,
fazem geralmente parte da composi¢do dos efluentes no momento de descarga, uma grande variedade
de guimicos, corantes e outros compostos toxicos, usados nas diferentes etapas do processo de fabrico
téxtil [3, 4]. Em Portugal, no caso das descargas provenientes da industria téxtil, os valores maximos

admissiveis (VMA) sdo impostos pela Portaria n.° 243/97 de 25 de junho [5].

A necessidade de dar cumprimento a legislacéo existente obriga, na maior parte dos casos, & adocéo de
tecnologias de tratamento de aguas residuais com recurso a processos quimicos, biolégicos ou
combinacéo destes dois. No entanto, estes métodos revelam-se muitas vezes ineficientes, dispendiosos

e/ou geradores de quantidades apreciaveis de residuos secundarios [3].
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De modo a ultrapassar alguns dos problemas evidenciados pelos processos convencionais de tratamento
de efluentes téxteis, estudou-se neste trabalho a possibilidade de aplicacdo de um processo de oxidagao
avancado (POA), o reagente de Fenton, ao tratamento de um efluente simulado proveniente da etapa de
tingimento de uma industria téxtil. Apesar de se tratar de um processo largamente estudado por diversos
autores (e.g. [6, 7]), a sua aplicacéo na fase heterogénea e num reator continuo perfeitamente agitado
(RPA) constitui uma novidade neste campo.

O objetivo deste trabalho consiste na otimizacgdo dos parametros mais relevantes do processo Fenton, de
modo a obter um efluente que dé cumprimento aos valores de descarga legalmente impostos no nosso
pais. Dadas as carateristicas do efluente em causa, e antecipando a dificuldade do seu tratamento, é
também avaliada a sua biodegradabilidade, prevendo a possibilidade de incorporacdo desta etapa de
oxidag&o quimica como tratamento prévio a uma etapa de degradagdo bioldgica, diminuindo desta forma
as desvantagens que cada um destes processos apresenta individualmente e tornando o processo global
mais atrativo para aplicacdo a escala real. E ainda avaliada a toxicidade do efluente, pelo teste de inibig&o
da bactéria Vibrio fischeri, assim como a presenca de determinados compostos no efluente final tratado

(azoto total, fosforo total, ferro dissolvido, entre outros) apds otimizados todos os parametros em analise.

1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 5 Capitulos, cada um associado ao contedo que se

segue.

No Capitulo 1 é feita a apresentacdo do tema em estudo e do trabalho a desenvolver para atingir os
objetivos propostos. E ainda realizada uma breve caraterizagdo do setor téxtil, com especial relevancia
para a situacdo nacional, carateristicas e problemas ambientais associados aos efluentes gerados e

legislacdo aplicavel em Portugal.

No Capitulo 2 encontra-se uma revisao bibliografica (estado da arte) dos trabalhos mais relevantes
realizados com o reagente de Fenton, com especial atencdo aos estudos desenvolvidos na fase

heterogénea e em reatores continuos, de interesse para o trabalho que aqui se apresenta.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais utilizados para o desenvolvimento do trabalho,
nomeadamente os catalisadores testados e o efluente utilizado, assim como o procedimento experimental

adotado e os diferentes métodos analiticos empregues para carateriza¢do do efluente tratado.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de oxidagdo com reagente de Fenton
na fase heterogénea, realizados no reator continuo perfeitamente agitado. O extenso estudo paramétrico

realizado para otimizacdo do processo é aqui analisado e discutido.
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Finalmente, no Capitulo 5, sdo enumeradas as principais conclusdes obtidas e feita uma apreciacéo
global do projeto, deixando ainda algumas sugestdes de trabalhos futuros nesta érea.

1.3. INDUSTRIA TEXTIL
1.3.1. SETOR TEXTIL EM PORTUGAL

A industria téxtil e do vestuario (ITV) é um dos setores empresariais com maior representatividade e
importancia em Portugal, desempenhando um papel essencial em termos de emprego e peso na
economia nacional. Os dados divulgados pela Associacdo Téxtil e Vestuario de Portugal (ATP) em Maio
de 2013 revelam que, no ano anterior, existiam em Portugal cerca de 11 000 empresas (individuais e
sociedades) ligadas ao setor téxtil e do vestuario. Este valor é sinonimo de um volume de negécios de
5,8 milhdes de euros anuais, representando 9% das exportacdes totais do nosso pais e 20% do emprego
da industria transformadora [8].

Em Portugal, a ITV encontra-se quase totalmente concentrada em trés regides: Norte, Centro e Vale do
Tejo, sendo que os distritos de Braga e Porto (Vale do Ave) representam, em conjunto, 80% do total de
empresas existentes [8]. A tendéncia de ocupacdo espacial que estas unidades produtivas adotam,
sobretudo nos grandes centros industriais, esta relacionada com o aproveitamento de economias de
localizagdo: a partilha de recursos e capacidades permite o desenvolvimento coletivo de atividades que
seriam dificeis de alcancar individualmente e que sdo essenciais para ter sucesso no ambiente
concorrencial em que estas empresas se inserem. Este fato torna-se ainda mais proeminente se

considerarmos que a maioria da ITV nacional é composta por PME [9].

1.3.2. PROCESSO DE FABRICO E CARATERISTICAS DOS EFLUENTES GERADOS

Na industria téxtil, o processo de transformacdo da matéria-prima no produto final (vestuério, téxtil-lar,
etc.) compreende um complexo ciclo de producao que se divide em vérias etapas. De forma sumaéria, o
processo envolve quatro etapas fundamentais, com inicio na fiagdo, passando depois pela tecelagem e
acabamentos, sendo o Ultimo passo da cadeia ocupado pela inddstria de confegBes e vestuario
(moldagem, gradeamento, corte e costura). Resumidamente, na primeira etapa € feita a preparacao das
fibras necessarias a producdo de fios naturais, artificiais ou sintéticos, que constituem a matéria-prima
para a etapa de tecelagem. Para além das fibras, o processo de fabrico envolve a utilizacdo de quimicos
e produtos auxiliares, maioritariamente aplicados na etapa de acabamentos, e que possuem as mais

diversas funcdes, entre elas: ajuste de pH dos banhos, melhoria da resisténcia mecanica das fibras,
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amaciadores, surfactantes. Esta etapa, que compreende 0s processos de branqueamento, mercerizacao,
impressdo e tingimento, é responsavel pela maior fatia de consumo de &gua, quimicos e produtos
auxiliares de toda a cadeia produtiva, o que resulta na producdo de grandes quantidades de efluentes
liquidos e residuos sélidos [9].

A grande variedade de fibras, corantes e produtos quimicos aplicados em cada fase do processo faz com
que os efluentes gerados pela indUstria téxtil apresentem elevada heterogeneidade nas suas carateristicas
fisico-quimicas. Para além disso, a composicéo dos efluentes gerados sofre bastantes flutuagbes de dia
para dia (ou até de hora para hora), uma vez o tipo de corantes usados e a natureza/concentracdo dos

guimicos aplicados depende bastante do tipo de fibra que se pretende processar [10].

De uma forma geral, os efluentes resultantes da industria téxtil sdo caraterizados pelo pH, temperatura
e alcalinidade elevados, coloracéo, presenca de concentracOes elevadas de compostos organicos, matéria
ndo-biodegradavel, substancias toxicas, detergentes, gorduras e 6leos, bem como sélidos dissolvidos e
suspensos. Os efluentes provenientes da fase de tingimento/acabamento apresentam, por norma, pH e
temperatura elevados, cor intensa resultante da fixacdo incompleta dos corantes, baixa
biodegradabilidade e valores médios de caréncia quimica de oxigénio (CQO) [10]. Apesar desta
tendéncia, os valores destes parametros podem variar bastante, como demonstra a Tabela 1.1, onde se
encontram discriminados alguns valores de diversos pardmetros que caraterizam diferentes efluentes

téxteis.
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Tabela 1.1 — Caraterizacéo de alguns efluentes gerados pela indistria téxtil.

CQO CBOs COT ST SDT SST Fosforo Total Azoto Total NH3 NOs Cl- S04
PH (mg O2/L) (mg O2/L) (mg C/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg P/L) (mg NI/L) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) Ret
9,0 1000 300 2545 57 1,2 [6]
10,9 239-247 50-102 [11]
8,3 564 120 144 7508 7148 360 0,9-1,2 3,5-6,0 8,3 1749 1605 [7
495,0 127,5 174,7 [4]
9-11  400-1400 100-400 1500-4000 50-350 [12]

CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio

CBOs — Caréncia Bioguimica de Oxigénio (5 dias)

COT - Carbono Organico Total

ST — Sélidos Totais

SDT - So6lidos Dissolvidos Totais

NHs— Azoto Amoniacal

NOs" - Nitratos
ClI - Cloretos
S042 - Sulfatos
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1.3.3. PROBLEMAS AMBIENTAIS E LEGISLACAO PORTUGUESA APLICADA AO SETOR

Apesar de se tratar de uma atividade bastante importante do ponto de vista socioeconémico, a inddstria
téxtil é responséavel pela geracdo de uma grande quantidade de efluentes e residuos. A negligéncia do
seu tratamento antes do momento da descarga (no caso dos efluentes) ou da deposicdo (no caso dos
residuos solidos) pode ser causador de sérios problemas no meio ambiente, sobretudo nas regides em

que esta atividade é mais intensa (como é o caso do Vale do Ave, por exemplo) [9] .

Os principais problemas da industria téxtil estdo relacionados com a polui¢do da agua e do ar, assim
como do elevado consumo energético na elevacdo da temperatura dos banhos e nos processos de
secagem. A contaminacdo do ar resulta sobretudo da emissao de compostos organicos volateis (COV),
com origem nos solventes organicos usados, e de gases como CO,, SOy e NOy, associados a queima de
combustiveis fosseis para a producdo de energia térmica. A geragdo de residuos solidos também
constitui um sério problema ambiental, sendo que a sua deposi¢do em aterros sanitarios deve ter em

consideragdo as suas carateristicas e toxicidade.

No entanto, o problema ambiental mais preocupante esta relacionado com a polui¢do de 4gua, uma vez
gue o processo de fabrico téxtil requer grandes volumes desta, motivo pelo qual a maior parte das
empresas se encontram situadas proximas de cursos de agua. Para além do enorme consumo de agua
neste setor, que pode ir de 90 000 a 800 000 m®ano em Portugal [13], o uso de quimicos e corantes que
acabam por ndo se fixar totalmente nas fibras, associados as impurezas intrinsecas a matéria-prima
utilizada, sdo responsaveis pela geracdo de toneladas de &gua fortemente contaminada. A descarga
descontrolada deste tipo de efluentes sem qualquer tipo de tratamento prévio tem como consequéncias,

entre outros, os seguintes aspetos [14, 15]:

= Aumento da atividade biolégica no meio recetor, uma vez que a presenca de matéria
organica no efluente é responsavel pelo desencadeamento de processos de
biodegradacdo, essencialmente aerébios, que levam a diminuicdo do teor de oxigénio

dissolvido no local da descarga e consequente morte de organismos aquaticos;

= Danos na fauna e flora local, causados pelas carateristicas alcalinas do efluente

rejeitado;

= Subida dos niveis de salinidade e turvacdo do meio recetor, como consequéncia da
grande quantidade de s6lidos dissolvidos no efluente, com a possivel proliferagdo de

microrganismos e eutrofizagéo do local de descarga;

= Problemas relacionados com a presenca de cor na agua, resultante dos corantes
rejeitados durante o processo de tingimento. Uma vez que 0s corantes apresentam

elevada estabilidade quimica e grande visibilidade mesmo em concentragdes baixas,
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impedem a utilizagdo da &gua para determinados usos, nomeadamente para a produgdo
de &gua potavel ou para atividades de lazer. De fato, a ingestdo de agua com corantes
pode representar riscos para a saude publica uma vez que determinadas enzimas do
corpo humano degradam o corante e sdo responsaveis pela producdo de compostos
carcinogénicos e mutagénicos. O contato com a pele pode também estar relacionado

com o aparecimento de doengas como a dermatite;

= A presenca de corantes pode ainda levar ao decréscimo de luz solar que penetra no
meio aquatico, afetando os fendmenos de fotossintese e crescimento das plantas

aquaticas.

Com o intuito de minimizar os impactes ambientais causados pelas descargas descontroladas destes
efluentes no meio ambiente, foram fixados valores maximos admissiveis (VMA) para as descargas das
aguas residuais brutas provenientes do setor téxtil (excluindo o subsector dos lanificios). A Legislagdo
Portuguesa, através da Portaria n.° 243/97 de 25 de junho [5], prevé limites de descarga para 0s seguintes
parametros: pH, CQO, CBOse cor (Tabela 1.2).

Tabela 1.2 — Normas de descarga das aguas residuais para o setor dos téxteis, excluindo o subsetor dos

lanificios (adaptado de [5]).

Pardmetro Expressé&o dos resultados Valor maximo admissivel (VMA)

pH Escala de Sorensen 55-9,0
CBOs mg O2/L 100
CQO mg O2/L 250
Cor - Nao visivel na diluigdo 1:40

Por norma, os valores maximos admissiveis dos parametros apresentados na Tabela 1.2 sdo largamente
ultrapassados pelos efluentes téxteis (ver Tabela 1.1), pelo que a procura de tecnologias de tratamento

eficientes torna-se fundamental.
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2

ESTADO DA ARTE

2.1. INTRODUGCAO

A industria téxtil é responsavel, por norma, pela producdo de efluentes caracterizados pela elevada
presenca de compostos organicos complexos, matéria ndo biodegradavel e/ou substancias toxicas [16],
pelo que a aplicacdo dos processos convencionais de degradacédo biolégica (como a utilizagdo de lamas
ativadas) € bastante condicionada pela presenca de tais substancias, responsaveis pela inibicdo dos
microrganismos ativadores do processo de degradagdo [17]. Outros processos fisico-quimicos bastante
comuns, como a coagulacao/floculacéo, separacdo por membranas (ultrafiltracdo, osmose inversa, etc.)
ou adsorcdo por carvdes ativados, apenas transferem os poluentes de uma fase para outra, ndo

contribuindo para a sua completa eliminagéo [16].

O recurso a métodos que envolvam oxidag&o quimica, quando devidamente otimizados, constituem uma
Otima solucdo para a mineralizagdo dos contaminantes em H.O, CO; e sais inorganicos (ou outros
compostos inofensivos do ponto de vista ambiental, caso a mineralizagdo seja parcial). No entanto,
verifica-se frequentemente, que 0s compostos nao passiveis de serem biologicamente degradados podem
também apresentar elevada estabilidade quimica e/ou resisténcia & mineralizagdo [18, 19]. Para esses
casos, torna-se imperativo 0 recurso a sistemas reativos muito mais eficazes do que o0s

convencionalmente aplicados no tratamento de aguas residuais [17].

Nas ultimas décadas varios estudos (e.g. [17, 20]) sugerem a utilizacdo dos chamados Processos de
Oxidacdo Avancados (POA) como uma boa alternativa aos métodos convencionais de tratamento de
efluentes téxteis. Os POA sdo todos baseados na mesma carateristica quimica: a formacéo de radicais
hidroxilo (HO®). Estes radicais constituem espécies altamente reativas, com elevado potencial de
oxidacdo (E°= 2,80 V [21]) e que apresentam baixa seletividade no ataque as moléculas organicas,
carateristicas que Ihes permitem degradar uma grande variedade de compostos [22]. Para além disso, 0s

POA apresentam grande versatilidade nos sistemas usados para a producdo dos radicais hidroxilo
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(Tabela 2.1), o que permite a selecdo do método mais adequado consoante as carateristicas do efluente
que se pretenda tratar [17].

Tabela 2.1 — Exemplos de Processos de Oxidagéo Avangados utilizados no tratamento de efluentes (adaptado

de [17]).
Processos Homogéneos Processos Heterogéneos
Com radiagéo Sem radiacéo Com radiagéo Sem radiacéo
0s/UV O4/H20; TIO2H20:/UV Cat/H0;
(Fotocatdlise)
2+ 3+ _
O3/H202/UV H202/Fe®* (Fe3*) Cat/H202/UV (Foto
(Fenton) Fenton)
H202/UV O3
H202/Fe?*/UV

No entanto, a selecdo do sistema a utilizar deve ter em atencdo o elevado custo dos reagentes (como o
H.O, e/ou O3), pelo que a sua aplicacdo deve ser preterida, sempre que possivel, por outros processos
mais econdmicos como sao os de degradacéo biologica. Alternativamente, a combinacdo de um processo
avancado de oxidacdo quimica antes e/ou depois da entrada do efluente num sistema biolégico ou fisico-
quimico pode revelar-se uma opc¢ao eficaz, tanto do ponto de vista ambiental como do ponto de vista
financeiro [17, 23, 24].

O reagente de Fenton, um dos POA mais extensivamente estudado e aplicado ao tratamento de aguas
residuais [25], serd o principal objeto de estudo deste trabalho, com particular destaque para a sua

aplicacdo em sistemas heterogéneos.

2.2. FENTON HOMOGENEO

A reacdo de Fenton baseia-se na decomposigdo catalitica do H.O, pelo Fe (Il) em meio &cido, com
formacgdo de radicais hidroxilo altamente reativos, responsaveis pelo ataque e destruicdo da matéria
organica presente em solucdo [7, 16]. Este processo envolve a transferéncia de eletrdes entre 0 H.Oz e
um metal de transicdo, normalmente o ferro por ser bastante ativo [26, 27], que atua como catalisador

(o qual esta, no processo homogeéneo, dissolvido no efluente a tratar).
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Apesar do mecanismo do reagente de Fenton compreender uma complexa sequéncia de reagGes em meio
aquoso, pode ser sumariamente descrito pelas equagdes 2.1 - 2.4, em que k € a constante cinética para
cada passo (valores retirados da literatura e que variam de autor para autor) [7, 28].

Fe?* + H,0, » Fe’* + HO~ + HO® ki =70 M1 st (2.1)
Fe?t + HO® -» Fe3t + HO™ k»=3,2x108 M1t (2.2)
Fe3* + H,0, » Fe?t* + H* + HO3 ks=0,05-0,27 M1s? (2.3)
H,0, + HO® —» HO3 + H,0 ke=1,2—-45x10" Mgt (2.4)

O mecanismo e cinética da decomposicéo do H,O- pelo Fe?* (ou pelo Fe**, sendo neste caso denominada
de “reagdo tipo-Fenton”) tem sido bastante estudado e descrito por varios autores (e.g. [21, 26]), sendo
que é geralmente aceite que a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio resulta de uma sequéncia de
reacdes em que ocorre a regenera¢ao ciclica do catalisador a medida que o H202 é consumido (equacdes
2.1e2.3).

De seguida, os radicais hidroxilo formados (equacdo 2.1) sdo usados na destruicdo ndo-seletiva dos

compostos organicos, resultando na sua mineralizacdo parcial ou mesmo total (equacao 2.5).

HO® + Org.—» 0rg.* - -+ > C0, + H,0 ks = 10"-10° M1 st (2.5)

No entanto, estes radicais podem também participar em reacdo paralelas ndo desejadas, denominadas de
reagdes de “‘scavenging”, em que sdo consumidos pelo proprio catalisador (equacdo 2.2) ou pelo

peréxido de hidrogénio (equagdo 2.4), ndo se encontrando disponiveis para oxidar a matéria organica.

Assim sendo, a potencialidade do reagente de Fenton para o tratamento de efluentes é facilmente
explicada, j& que a sua utilizagdo é extensivel a uma grande variedade de compostos e a sua aplicacdo
bastante simples - ndo requer nenhum equipamento/reagente especial e as reacdes ocorrem a pressao
atmosférica e a temperaturas moderadas [29]. Apesar destas carateristicas, a eficiéncia do processo
Fenton encontra-se bastante dependente da otimizacdo de alguns pardmetros, nomeadamente da
temperatura, do pH, da dose de peréxido de hidrogénio e da concentracdo de catalisador, sendo que as
carateristicas/natureza do contaminante e a sua concentracdo também tém influéncia na cinética da

reacao.
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Genericamente, e conforme demonstra a lei de Arrhenius (equacdo 2.6), 0 aumento da temperatura de

um determinado sistema conduz ao aumento da velocidade da reacéo:

Eg

k = ko) (2.6)

em que k é a constante cinética da reacdo, ko o0 fator pré exponencial, Eo a energia de ativacdo, R a
constante dos gases ideais e T a temperatura absoluta. Segundo a equacéo 2.6, 0 aumento da temperatura
do sistema é responsavel pelo aumento da constante cinética da reacdo k, o que teoricamente afeta
positivamente a degradagdo dos compostos organicos e a velocidade de geracdo dos radicais. No entanto,
verificou-se que a utilizagdo temperaturas demasiado elevadas no processo Fenton (acima de 50-70 °C)
promove a decomposi¢do térmica do H.O, em oxigénio e agua (equacdo 2.7), diminuindo a taxa de
producéo dos radicais hidroxilo e consequentemente a eficécia global do processo (e.g. [22, 30]).

H,0, > 50, + H,0 2.7)

Outro pardmetro que influencia a producéo de radicais HO® na reagdo de Fenton é o pH, sendo que
varios autores (e.g. [28, 31]) demonstraram que a producdo destes radicais livres ¢ maximizada a pH
acido (usualmente entre 2 e 4). Walling (1975) [26] conclui que este fato esta relacionado com a
necessidade da existéncia de espécies H* em solucdo que promovam a decomposic¢ao do H2O2, como o

préprio autor demonstra na reacao global simplificada do processo Fenton (equacéo 2.8).
2Fe?* + Hy0, + 2HY - 2Fe3t + 2HO™ + HO® (2.8)

Para valores de pH superiores a 4 a taxa de producéo de radicais hidroxilo é afetada de duas formas: (1)
pela precipitacdo do Fe** em Fe(OH)s, que influencia negativamente a sua regeneragdo em Fe?* [32]; (2)
pela rapida decomposicdo do H,O, em espécies nao reativas (equacgdo 2.7) [33]. Por outro lado, para
valores de pH demasiado baixos (pH <2) verifica-se que o excesso de ibes H* reage com o H.0-
produzindo HsO:*, que é bastante estavel e ndo reage com o Fe?*, impedindo assim a formacédo dos
radicais hidroxilo. Adicionalmente, estes radicais podem também ser consumidos de forma indesejada

pelo excesso de H* (efeito “scavenging ) [34].

12
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Na reacdo de Fenton a taxa de consumo H;O; ndo é proporcional a da formacéo de radicais livres, visto
que parte do H,O, é decomposto em agua e oxigénio (equagdo 2.7) ou consumido em reacdes paralelas
de “scavenging” (equagdo 2.4). Como tal, € muito comum o uso de quantidades de per6xido de
hidrogénio superiores a quantidade estequiométrica necessaria para garantir a oxidacao total da matéria
organica presente em solugdo. No entanto, apesar do aumento da dose de oxidante influenciar
positivamente a eficiéncia da remogéo de compostos organicos, verifica-se frequentemente (e.g. [7, 34,
35]) a existéncia de uma quantidade 6tima de oxidante a partir da qual a eficacia do processo ndo sofre
alteracBes ou inclusivamente piora. De fato, a utilizacdo de H,O- para além desse limite representa ndo
s6 desperdicio de oxidante, e consequentemente de dinheiro, como também promove o aparecimento
das reagoes de “scavenging” (equacdo 2.4), em que ha formag&o de outro radical (HO>*) cujo potencial
de oxidacao é significativamente inferior [29] ao do radical HO®. Nestes casos, a eficiéncia do processo
pode até diminuir, uma vez que os radicais hidroxilo estdo a ser consumidos de maneira indesejada, nao

se encontrando disponiveis para oxidar a matéria organica.

Como ja foi anteriormente mencionado, o ferro atua como catalisador da reacdo ao ativar o peroxido de
hidrogénio, dando origem aos radicais hidroxilo responsaveis pelo ataque as moléculas organicas. O uso
de grandes concentragdes de catalisador conduz ao aumento da velocidade de oxidacéo, ja que mais
radicais estdo a ser gerados no mesmo espaco de tempo. No entanto, 0 recurso a concentracdes
demasiado elevadas de catalisador apenas torna o processo mais eficaz durante um curto periodo de
tempo, ao fim do qual a excessiva presenca de ides de ferro é causadora de reagdes de “scavenging” dos

radicais HO® (equagdo 2.2) [26].

A eficiéncia e flexibilidade do reagente de Fenton na fase homogénea ja foi provada no tratamento de
efluentes provenientes das mais diversas atividades, nomeadamente da industria farmacéutica, alimentar
e de transformacdo de papel ou cortica, sendo especialmente relevante para a industria téxtil, uma vez
gue promove a descoloragdo dos efluentes oriundos das etapas de tingimento com relativa facilidade.
Para além disso, o reagente de Fenton é também aplicado quando se pretende reduzir a percentagem de
carga organica de um efluente, em termos de caréncia quimica de oxigénio (CQQO) ou carbono organico
total (COT), ou o seu grau de toxicidade, através da eliminacdo de compostos recalcitrantes presentes

em solug&o [36].

2.3. FENTON HETEROGENEO

2.3.1. INTRODUCAO

Apesar da eficacia do processo Fenton estar devidamente comprovada e ser globalmente aceite, a sua

aplicacdo em sistemas homogéneos acarreta algumas desvantagens. A utilizacdo de elevadas
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concentracdes de ides ferro para catalisar a reagdo (por norma, 50-80 ppm) [37], muito acima do limite
de 2 ppm (imposto pelo Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de agosto, para descarga de aguas residuais em
sistemas naturais) [2], obriga ao tratamento e/ou recuperacdo do catalisador presente no efluente antes
do momento de descarga. Para além disso, o tratamento/remogdo das lamas geradas (ricas em ides de
ferro) requer grandes quantidades de quimicos e méo-de-obra, tornando o processo complicado e pouco
atrativo do ponto de vista econémico [30, 38, 39].

Para minimizar as desvantagens evidenciadas pelo processo Fenton homogéneo, varios estudos tém sido
realizados com processos heterogéneos, em que os ides de ferro ou dxidos de ferro se encontram
incorporados numa matriz porosa. Desta forma, o catalisador mantem a sua capacidade de gerar radicais
hidroxilo a partir da decomposicdo do H.O,, prevenindo a precipitacdo de hidréxido de ferro para o
efluente tratado [40, 41]. Adicionalmente, a recuperacdo do catalisador sélido no final do tratamento
pode ser conseguida por processos como a filtracdo ou sedimentacéo [42] quando o reator é operado em

modo descontinuo (batch).

O mecanismo correspondente, semelhante ao do processo Fenton homogéneo, engloba a oxidacdo do
Fe?* a Fe*" com obtencéo dos radicais HO® (equagéo 2.9), seguido da regeneracéo do Fe?* (equacgdo
2.10),

X — Fe?** + H,0, > X —Fe3* + OH™ + HO® (2.9)

X —Fe3* + H,0, > X —Fe?* + HO3 + H* (2.10)

em que o X representa a superficie do catalisador, onde os ides de ferro se encontram fixados [3]. As
equacOes apresentadas resumem o processo de forma bastante simples, uma vez que a formacéo de
radicais pode ocorrer por diferentes vias [38]. Paralelamente a oxidacdo catalitica observa-se ainda o
efeito do fendmeno de adsorcéo, que pode ser mais ou menos preponderante consoante o0 suporte

utilizado, tornando o processo globalmente mais complexo [43].

2.3.2. REATORES FECHADOS (MODO BATCH)

O processo Fenton heterogéneo também tem sido alvo de estudo por diversos autores ao longo dos
ultimos anos. Uma revisao dos trabalhos mais recentes nesta area revela a comprovada eficiéncia deste
processo, tanto ao nivel da descoloracéo e mineralizagdo de solugbes coradas, como no tratamento de
efluentes téxteis complexos (simulados ou reais). A flexibilidade do processo Fenton heterogéneo é

ainda comprovada pela existéncia de uma enorme variedade de materiais capazes de atuarem como
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suporte da fase ativa, sendo possivel adequar esta e outras varidveis do processo (pH, temperatura, etc.)
a solucao/efluente a tratar.

Neste sentido, e sendo este processo uma alternativa interessante ao tradicional processo Fenton
homogéneo, Dantas et al. (2006) [6] avaliaram a possibilidade da sua aplicagdo ao tratamento de um
efluente proveniente de uma fabrica téxtil (CQO = 1000 mg O2/L) situada no estado de Santa Catarina,
Brasil, usando como catalisador um carvdo ativado (Fe2Os/CA). Nos ensaios realizados anteriormente
pelos mesmos autores na fase homogénea, foram alcancadas remogdes de CQO préximas de 70%,
usando uma concentracao de perdxido de hidrogénio superior a 1000 mg/L e pH = 3. Nas condicGes
operatorias de pH = 3,0, T = 25 °C, [H202] = 500 mg/L e [Cat] = 300 g/L foi possivel atingir 71% de
remocdo de CQO e descoloragdo ~ 90%, atestando a elevada eficacia do processo heterogéneo, uma vez
gue apresenta reduzido consumo H,O, (menos de metade da dose estequiométrica), possibilidade de
operar a temperatura ambiente e menos sensibilidade a variagfes de pH. Para além destes aspetos, 0s
autores verificaram que a lixiviagdo de ferro foi praticamente nula, o que invalida a possibilidade da
presenca de fendmenos homogéneos nos ensaios realizados na fase heterogénea e confirma a

estabilidade do catalisador usado.

Mais recentemente, Idel-aouad et al. (2011) [30] estudaram a degradacdo e mineraliza¢&o do corante
Acid Red 14 (AR 14) em solucdo aquosa, usando como catalisador o Fe (Il) fixado a um zedlito
comercial (Fe(I1)-Y Zeolite, area superficial Sger = 730 m?g), cuja preparagdo foi realizada por permuta
idnica. O corante selecionado, bastante utilizado na industria téxtil, pertence a familia dos corantes azo,
cuja degradacdo é geralmente complicada devido a sua natureza e estrutura complexas. O estudo
paramétrico realizado pelos autores demonstra que o0 processo Fenton é bastante eficaz na degradacao e
mineralizacdo do corante AR 14. Nas condicGes operatorias 6timas (pH = 3,13 - 7,27, [Cat] = 15 ¢/L,
[H202] =8,7mM e T =80 °C) e para uma concentracdo de corante em solucéao igual a 50 ppm, obtiveram
descoloracdo total (> 99%) e elevado grau de mineralizacdo (> 84%) da solucdo ao fim de apenas 6
minutos de reagdo. Em cada ensaio realizado foi determinada a concentracéo de ides de ferro no efluente
tratado, sendo que os resultados demonstraram percentagens bastante reduzidas de lixiviag&o (abaixo de
0,2 mg/L), provando desta forma a estabilidade do catalisador e a possibilidade de reutilizacdo. No
entanto, e como demonstram os resultados obtidos numa série de 3 ensaios consecutivos realizados nas
condigdes oOtimas (100%, 99,8% e 93% de remogdo de cor respetivamente), existe alguma perda de
atividade do catalisador (principalmente no final da terceira utilizacdo), pelo que a verdadeira

capacidade de reutilizag8o do catalisador em quest&o fica posta em causa.

Duarte et al. (2012) [44] avaliaram a eficacia do processo Fenton heterogéneo na remocéo do corante
azo Orange Il (Oll), usando como catalisador um carvao ativado comercial impregnado com ferro (7%

p/p). Neste estudo foi dada especial atencdo a influéncia do tamanho de particulas do catalisador na
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eficacia global do processo, em termos de remocdo de cor e carbono orgénico total (COT). Foram
realizados ensaios com 4 diametros de particulas (dp) distintos: po6 (dp <0,15 mm), 0,25 <d, <0,80 mm,
0,80 <d, <1,60 e pellets (= 3 x 5 mm). As andlises da caraterizacao fisico-quimica demonstraram que a
area superficial (Sger) aumenta a medida que o d, diminui, e que a dispersdo do ferro no suporte também
é positivamente influenciada nesse sentido. Estas carateristicas texturais permitem explicar o melhor
desempenho das particulas de menor dimensdo na remoc¢éo de cor por processos de adsorcdo. Neste
sentindo, os autores demonstraram também que a atividade do catalisador no processo Fenton aumenta
com a diminuicdo do tamanho de particulas utilizadas, o que indica que a eficiéncia do processo esta
dependente ndo sé do fendmeno de adsorcdo, como também da dispersdo dos ides de ferro na matriz
porosa, € da competicdo entre fendmenos de transferéncia de massa e reacdo quimica.
Independentemente destas conclus@es, a descoloracao total da solucéo nas condigfes 6timas (pH = 3,
[O1l] = 0,1 mM, [H20,] =6 mM, [Cat] = 0,1 g/L e T = 30 °C) foi atingida para todos os d, testados,
embora com tempos de reagdo bastante distintos (por exemplo, 24 h para os pellets e apenas 2 h para o
catalisador em p0). O grau de mineralizagdo da solugao, avaliado pela remogdo de COT, demonstrou
também conversdes superiores deste parametro para o catalisador em p6 (= 60%) quando comparado
com os restantes tamanhos de particulas. No entanto, verifica-se que a diminui¢do do d, provoca o
aumento da lixiviagdo de ferro, comprometendo a atividade/estabilidade do catalisador. Este
compromisso entre a atividade e a estabilidade do catalisador indica que o tamanho intermédio 0,80 —
1,60 mm é a melhor opcéo, verificando-se descoloragdo total ao fim de 3 h e 45% de remocgdo de COT,
para valores de ferro lixiviado abaixo do valor limite de emissdo (VLE) de 2 mg/L impostos pela

legislacdo em vigor.

Na Tabela 2.2 encontram-se resumidos alguns dos estudos mais recentes realizados com Fenton
heterogéneo, em reatores batch, com especial atencdo para as condicdes operatérias otimizadas e

respetivas remoces alcangadas.

Tabela 2.2 — Revisao bibliografica de estudos realizados com recurso ao processo Fenton heterogéneo, em

modo batch, para o tratamento de solu¢des coradas e outros compostos.

Corante/ . Condic¢des Eficiéncias de Comentarios
Catalisador . ~ L Ref.
composto operatorias remocao adicionais
T=70°C|pH=3,0
I i treaggo =4 h Boas eficiéncias
Orange Saponite Cor = 99% >
[0l =0,1 mM alcancadas também [38]
(corante (17% Fe ’ COT=91% atemperaturas mais
azo) (P/p)) [H202] = 6 mM baixas

[Cat] = 90 mg/L
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Tabela 2.2 — Revisao bibliografica de estudos realizados com recurso ao processo Fenton heterogéneo, em
modo batch, para o tratamento de solu¢des coradas e outros compostos - continuagéo.

Corante/ . Condicdes Eficiéncias de Comentarios
Catalisador - = . . Ref.
composto operatoérias remocé&o adicionais
T=53°C|pH=5,.2
zedlito treacso =3 -4 h Resultados obtidos
Orange I Cor ~ 100% 5
(corante Fe/ZSM-5 [OIl] = 0,1 mM ao.p.H. da solucao; Fe [45]
= 269 lixiviado bastante
(4,8% Fe COT = 26% Ixivia
azo) &p/p)) [H202] = 6 mM inferior a 2 mg/L
[Cat] = 200 mg/L
. Zeolito T~50°C|pH=34 _
Rhodamine . © oo o ) . Cor = 100% Presenca do cobre
6G [R6G] = 0,1 g/dm (ap6s 45 min) no catalisador (6]
0 .
(corante (10’720/2 Fgue [H202] = 40 mM COT =52% permitiu alcanar
reativo azo) 1(p/p)) (Cat] = 1 gidm? (ap6s 2h) malores remocgoes
T=25°C|pH=3,0
~ treacio = 12 h . ..
Paraquat Carvao CQO=92%  Adicdes sequenciais
L ativado (4% [PQ] =20 mg/L da dose de H202z e [47]
(herbicida) Fe (p/p)) [PQ] = 100% ndo de uma sé6 vez
[H202] =12,5 mM
[Cat]=1g/L
T=30°C|pH=25
Zeolito :
Acid Red 1 treacio = 60 min
(corante Fe-zvT [AR1] = 50 mg/L Cor = 99% [41]
0,8% F
azo) ( 0 /r(:)) © [H202] = 16 mM
[Cat] =2,59g/L
T=50°C | pH=2,95
Reactive Fibras de treacio = 30 min N
Red M-3BE carvio Remocao de cor
. [RR M-3BE] = 50 uM Cor = 100% igual a 73% a pH [48]
(corante ativado neutro
azo) (Fe@ACFs) [H202] =30 mM
[Cat] =5 g/L
T =10-60°C
pH=3-9
Nano esferas - i
treacao = 120 min [Fenol]> 95% > 909
Fenol magnéticas CQO> 90% para pH [49]

(FesOs MCN)

[Fenol] = 210 mg/L
[H202] = 40 mM
[Cat] = 100 mg/L

CQO> 50%

acido (e.g. pH = 3)

17



Tratamento de um efluente téxtil recalcitrante pelo processo Fenton heterogéneo num reator continuo perfeitamente agitado

As elevadas eficiéncias observadas em todos os estudos encontrados na literatura, sobretudo na remogao
de cor, sdo muitas vezes influenciadas pela utilizacdo de solucbes coradas e ndo um efluente
real/simulado (cuja composicao é globalmente mais complexa), e pelo fato do processo ser realizado em
reatores fechados (batch), mas com tempos de reacdo por vezes longos. No entanto, a utilizacdo de
reatores descontinuos a escala industrial é frequentemente rejeitada por acarretar elevados custos de
manutencdo, nomeadamente na paragem e arranque do reator, obrigatorios entre cada ciclo de
funcionamento. Para além disso, a necessidade de recolha das particulas de catalisador no final de cada

ciclo podera também ser um impedimento a utilizacdo desta configuracdo a escala real.

2.3.3. REATORES CONTINUOS DE ENCHIMENTO (PACKED-BED REACTORS)

Em 2011, Karthikeyan et al. [7] analisaram a possibilidade de integracdo do processo de oxidagdo
Fenton na fase homogénea com a fase heterogénea, utilizando para o efeito um reator continuo de
enchimento (reator em coluna). Esta abordagem surgiu da necessidade de evitar a formagéo de lamas
resultantes da precipitacdo do hidroxido de ferro. Segundo os autores, a adi¢cdo de uma matriz porosa
apos a etapa em fase homogénea seria capaz de prevenir a combinacéo de Fe** com o ido hidroxilo e,
consequentemente, a formacao de lamas. Para o estudo foi utilizado um efluente proveniente de uma
industria téxtil situada em Tamil Nadu, india (CQO = 564 mg O2/L, CBOs = 120 mg OJ/L, COT = 144
mg C/L), e como catalisador um carvao ativado (Seer = 379 m?/g). Nas condiges operatorias 6timas do
processo integrado (pH = 3,5, [H202] atimentagio = 4 MM, [Cat] = 0,7 mM e temperatura ambiente) foram
atingidas remocdes de CQO = 91% (vs 65% para a fase homogénea apenas), CBOs = 83% e COT = 83%
ao fim de se atingir o estado estacionario (4 horas). Adicionalmente, também se verificou que a razdo
CBOs/CQO, indicador da biodegradabilidade de aguas residuais, aumentou consideravelmente ao longo
da reacdo (inicialmente igual a 0,2, aumentando para 0,7 ao fim de 6 horas, correspondente ao tempo

necessario para se atingir o estado estacionario).

Mesquita et al. (2012) [50] também utilizaram um reator tubular de enchimento em continuo para a
oxidagdo quimica de uma solucdo corada (corante azo Chicago Sky Blue - CSB), usando como
catalisador um carvao ativado (Norit RX 3 Extra) preparado por impregnacdo com sulfato de ferro (l1).
Ensaios preliminares levados a cabo pelos autores, usando as mesmas condi¢des operatorias,
demonstraram que, no estado estacionario, a presenca do suporte apenas (sem impregnacéo) em contato
com H»0- é responsavel pela oxidagéo de apenas 10% do corante, em comparagdo com 0s 30% atingidos
com o carvao ativado ap6s impregnagdo com o percursor mencionado. Nas condicfes operatorias Gtimas
e apos atingido o estado estacionario (pH = 3, [CSB] alimentacao = 0,012 MM, [H202] alimentacio = 2,25 MM,

[Wea/Q] = 4,1 g-min/mL e T =50 °C) verificou-se 88% de descoloracdo da solucdo e 47% de remocéo
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de COT, sem perda significativa de atividade do catalisador apds 3 ensaios consecutivos nas condigdes
indicadas.

Um ano depois, Duarte et al. (2013) [4] também testaram a aplicabilidade do processo Fenton em
reatores de enchimento usando como catalisador um carvao ativado impregnado com ferro, usando-se
acetato de ferro (1I) como percursor. Numa primeira fase foi testada a aplicabilidade do sistema no
tratamento de uma solucdo corada com o corante Alcian Blue-tetrakis, alcangando-se em estado
estacionario remocdes de 93% para a cor e 54% para o COT, nas condi¢Oes 6timas (pH = 2,5, [AB]
alimentacio = 0,01 MM, [H202] alimentacio = 30 MM, [Wca/Q] = 3,3 g-min/mL e T = 50 °C). Os autores
verificaram que o pH desempenhava um papel preponderante na eficiéncia do processo, comprovado
pelas remocdes de cor de 60% para pH = 3 e de 40% para pH = 4, mantendo os restantes parametros
inalterados. No entanto, verificou-se, & semelhanga de outros estudos, que para valores demasiado
baixos de pH a quantidade de ferro lixiviada é maior, comprometendo desse modo a
atividade/estabilidade do catalisador. Numa segunda fase do trabalho os autores usaram as mesmas
condigOes operatorias no tratamento de um efluente proveniente da etapa de tingimento de fibras de
algodédo de uma industria téxtil (Barcelos, Portugal). As remogdes obtidas em estado estacionario, COT
= 74%, CQO = 66%, CBOs = 73% e Cor = 97%, atestam a eficiéncia do processo Fenton heterogéneo

aplicado a reatores continuos tubulares (packed-bed).

2.3.4. REATORES CONTINUOS PERFEITAMENTE AGITADOS (RPA)

Neste tipo de reator, considerado ideal no ramo da engenharia quimica, assume-se que a mistura
completa da solugdo se atinge instantaneamente e de forma uniforme em todo o reator & medida que o0s
elementos de fluido entram no mesmo. Deste modo, a corrente de saida apresenta, obrigatoriamente, a
mesma composicao que o contetdo do reator. O tempo necessario para atingir o estado estacionario, em
gue se observa constancia das propriedades (nomeadamente concentracdo) com o tempo, vai depender

da geometria do reator e do caudal de alimentacdo da solugéo/efluente a tratar [1].

A utilizacdo de um reator continuo perfeitamente agitado (RPA), em que as particulas de catalisador se
encontram confinadas num cesto poroso (por exemplo), pode evitar alguns dos problemas associados a
utilizacdo dos reatores de enchimento descritos na secgdo anterior, nomeadamente a formacdo e
acumulacdo de bolhas de ar no leito que dificultam os fendmenos de transferéncia de massa, sobretudo
no tratamento de efluentes fortemente carregados com matéria orgénica, conforme verificado por Duarte
et al. (2013) [51]. Para além disso, o confinamento do catalisador num cesto permite a utilizacdo de
particulas de catalisador com didmetros inferiores, promovendo o aumento da eficiéncia global do

processo, como foi verificado anteriormente por Duarte et al. (2012) [44].
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Uma revisdo da literatura mostra que o nimero de trabalhos em que o processo Fenton é aplicado num
RPA ¢ ainda bastante reduzido, sendo que os trabalhos existentes sdo desenvolvidos na fase homogénea.
O trabalho desenvolvido por Ramirez (2008) [52, 53] demonstra a possibilidade de remocéo de cor
quase completa (97%) de uma solugdo corada nas seguintes condi¢des operatorias, apds ser atingido o
estado estacionario: pH = 3, [Ol] atimentagso = 0,05 MM, [H202] atimentaso = 0,4 mM, [Fe?*] = 0,06 mM, T
~ 60 °C e tes = 40 min. Apesar dos resultados obtidos se encontrarem bastante dependentes das condicGes
operatérias empregues [53], sobretudo do parametro “tempo de residéncia”, é atestada a hipotese de

aplicacdo do processo Fenton homogéneo a um RPA.

A utilizacdo deste tipo de reatores apresenta vantagens evidentes, podendo constituir o passo seguinte
no estudo do processo Fenton heterogéneo, uma vez que até a data, e que seja do conhecimento do autor,

nenhum trabalho foi desenvolvido neste sentido.
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3

MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS
3.1.1. EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

Uma vez que a composic¢do dos efluentes téxteis é bastante variavel no momento da sua descarga, optou-
se por trabalhar com um efluente simulado. Para o efeito, torna-se essencial o conhecimento da
quantidade de corantes e de produtos auxiliares utilizados nos banhos de tingimento de fibras sintéticas
(no caso em estudo, fibras acrilicas), assim como o grau de fixacao de cada produto na malha. Com estes
dados, que foram recolhidos por C. Rodrigues [54] junto da tinturaria Erfoc — Acabamentos Téxteis S.A.
(Vila Nova de Famalicdo) e da empresa téxtil DyStar — Anilinas Téxteis Unipessoal Lda. (Porto), é

possivel prever a concentracdo de cada quimico no efluente final e simula-lo laboratorialmente.

3.1.1.1. Corante

O corante basico Astrazon Blue FGGL 03 300%, com o nome Basic Blue 41 (segundo o Indice
Internacional de Corantes), foi selecionado como modelo para este estudo uma vez que é frequentemente
usado na industria téxtil no tingimento de fibras acrilicas [54, 55] e portanto estara presente no efluente
simulado. Trata-se de um corante cuja férmula quimica é CaH2sN4OsS, (massa molar igual a 482,75
g/mol) e que apresenta um grupo cromoforo azo (Figura 3.1), sendo que 0s corantes que apresentam

este grupo representam 60-70 % dos corantes sintéticos utilizados nesta inddstria [16, 56].

Uma vez que a maioria dos corantes basicos apresentam estabilidade a hidrélise e sdo soliveis em meio
aquoso, a sua completa remocao das aguas residuais é geralmente bastante dificil e requer métodos de

tratamento bastante eficazes [55, 57].
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Figura 3.1 — Estrutura molecular do corante Basic Blue 41 (adaptado de [58]).

3.1.1.2. Produtos Auxiliares de Tingimento

Para além do corante sdo também aplicados industrialmente outros produtos auxiliares, nomeadamente
na fase de preparacdo da malha (ou tecido) para o tingimento. As principais carateristicas dos produtos

utilizados na preparacéo do efluente sintético em estudo séo apresentadas na Tabela 3.1.

Todos os produtos auxiliares de tingimento, assim como o corante, foram fornecidos pelas empresas

Erfoc — Acabamentos Téxteis S.A. e DyStar-Anilinas Téxteis Unipessoal Lda.

Tabela 3.1 — Funcgéo dos produtos auxiliares de tingimento do efluente sintético (adaptado de [54]).

Nome Comercial Funcao
Sera Con N-VS Gerador de acido
Sera Sperse M-IW Dispersante
Sera Tard A-AS Retardante
Sulfato de Sédio Eletrdlito
Sera Lube M-CF Anti-vinco/Lubrificante

3.1.1.3. Preparacéo do Efluente Simulado de Tingimento Téxtil de Fibras Acrilicas

Na Tabela 3.2 s8o apresentadas os diferentes produtos usados na fase de tingimento e as respetivas
concentracdes estimadas. Assumiu-se para o efeito que a razéo entre a quantidade de fibra a ser tingida
e a 4gua utilizada no banho de tingimento é de 1:10 (kg/L). Para além disso, sdo também indicadas as
percentagens desses produtos que ndo sdo fixados pelas fibras téxteis (e portanto sdo rejeitadas para a

agua residual), assim como a sua concentracao no final de cada etapa e no efluente final global. Para a
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preparacdo do efluente simulado deu-se também relevéncia ao perfil de temperaturas do processo de
tingimento bem como ao momento de adi¢do de cada produto (Figura 3.2).

Tabela 3.2 — Concentragéo estimada de cada componente usado na fase de tingimento das fibras acrilicas.

Concentragéo na Concentragao no Concentragao no

ProQuto de etapa de Percehtggjem efluente no final de efluente final**
tingimento o de rejeigcao
tingimento cada etapa
Sera Con N-VS 0,4 mL/L 100% 0,4 mL/L 0,13 mL/L
Sera Sperse M-IW 0,5¢g/L 100% 0,59g/L 0,17 g/L
Sera Tard A-AS 1g/L 100% 1g/L 0,33 g/L
Sulfato de Sédio 3g/lL 90% 2,7 g/lL 0,90 g/L
Sera Lube M-CF 2g/L 100% 2g/lL 0,67 g/L
Astrazon Blue FGGL
Of* 0,
300% 03 1,5% 5% 0,025 g/L 0,008 g/L
* Corante/fibra (p/p).
** Apos etapa de lavagem com 2/3 de &gua (ver Figura 3.2).
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Figura 3.2 — Esquema do tingimento de fibras acrilicas (adaptado de [54]).
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3.1.2. CATALISADORES

Para este estudo foram selecionados um catalisador comercial e dois sintetizados distintos: um zedlito e
dois carvOes ativados, respetivamente, cujas propriedades serdo descritas de seguida. Os carvoes
ativados usados neste trabalho foram gentilmente preparados e cedidos pelo Professor F. J. Maldonado-
Hodar (Departamento de Quimica Inorganica, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Granada,
Espanha).

3.1.2.1. Zedlito

A utilizagdo de catalisadores na fase heterogénea, em que sdo usados zedlitos como suporte da fase
ativa, tem apresentado resultados bastante promissores na degradagdo de varios compostos organicos
com peroxido de hidrogénio [30, 46, 59, 60]. Estes alumino-silicatos hidratados sdo caraterizados pela
sua estrutura regular, elevada area superficial e capacidade de acomodar uma grande variedade de ides

positivos, entre eles o ferro, que tem especial interesse para o estudo em questao.

O zedlito utilizado (Figura 3.3), de nome comercial Alsi-Penta Fe/ZSM-5 (ref. FE-SH-27), possui uma
guantidade de ferro igual a 4,8% (p/p), determinada por espectroscopia de emissdo atémica por plasma
acoplado (ICP-AES), com recurso a equipamento ICP Jobin Yvon Activa-M. As anélises feitas por
espectroscopia de fotoeletrGes por raios-X (XPS), realizadas num equipamento de marca VG Scientific
ESCALAB 200A, demonstraram que o ferro presente no suporte se encontra sobretudo na forma Fe®*,
resultante da presenca de espécies Fe,Os. Estruturalmente, este catalisador apresenta sobretudo
microporos (com alguns mesoporos), sendo a sua area superficial, obtida através da adsorcao fisica de

N e utilizando a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (Sger), igual a 265 m?/g [59].

O catalisador encontrava-se disponivel no laboratorio sob a forma de pellets com didmetro de particulas
(dp) superior a3 mm, pelo que se procedeu a sua trituracdo com almofariz e pildo. De seguida procedeu-
se a sua peneiracdo, de modo a obter particulas com diametro compreendido entre 0,8 a 1,6 mm,
diminuindo assim a influéncia da resisténcia interna a transferéncia de massa (aumentado desta forma a
eficacia catalitica) [44, 61].
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Figura 3.3 — Amostra do zedlito Alsi-Penta Fe/ZSM-5 (dp = 0,8 — 1,6 mm).

3.1.2.2. Carvoes Ativados

A utilizacdo de carves ativados (CA) para o tratamento de aguas residuais tem-se revelado bastante
promissora, quer quando os materiais sdo aplicados quer por si s6 (como adsorvente), ou como suporte
para um catalisador [62]. O fato de se tratar de um material de reduzido custo, elevada porosidade e area
superficial e estabilidade em meio &cido e basico, favorece a sua utilizagdo como alternativa a outros
materiais no processo Fenton heterogéneo [44]. Trabalhos desenvolvidos com diferentes carvles e
metais de transicdo (e.g. [27, 44]) demonstraram que o ferro (fase ativa) e 0 CA comercial Norit RX 3
Extra (suporte) sdo um boa escolha como catalisador para este tipo de processo.

Tendo em conta estes resultados e a disponibilidade dos materiais, foram preparados dois CA por
impregnagé&o (Figura 3.4): o primeiro usando acetato de ferro como percursor (CA1 de agora em diante),
e 0 segundo preparado com nitrato de ferro (CA2).

Uma vez que o Norit RX 3 Extra é comercializado sob a forma de pellets (~ 3 x 5 mm), as particulas
foram moidas e peneiradas até obter d, = 0,8 — 1,6 mm e colocadas numa estufa a 110 °C. Depois de
secas, as amostras foram impregnadas com as diferentes solugdes de ferro, por forma a obter-se uma
concentracgdo de ferro de 5% (p/p) nos catalisadores finais. Depois da impregnacéo as amostras voltaram
a ser secas (na estufa a 110 °C) e posteriormente aquecidas numa atmosfera rica em He inerte, durante

2 horas a 350 °C, para a decomposicéo do sal de ferro.

A caracterizacdo dos materiais, realizada por adsor¢éo de N2, demonstrou que CAl e CA2 possuem area
superficial (Sger) igual a 1160 [51] e 954 m?/g, respetivamente. Estruturalmente verifica-se a
predominancia de microporos em ambos as amostras e a presenca simultanea das espécies Fe?* e Fe3*
[51].
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Figura 3.4 — Amostras do CAl (a) e CA2 (b) (dp = 0,8 — 1,6 mm).

3.2. INSTALACAO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DOS ENSAIOS CATALITICOS

Os ensaios foram realizados em continuo num reator perfeitamente agitado (RPA), com capacidade
igual a 0,92 L, provido de uma camisa de aquecimento ligada a um banho termostatico Huber Polystat
CC1 (Figura 3.5 e 3.6), possibilitando desta forma o ajuste e controlo da temperatura da reagdo. A
monitorizacdo da temperatura e pH do meio reacional era feita de forma continua com recurso a um
elétrodo combinado WTW-Sentix 41 ligado a um medidor de pH WTW — Inolab pH 730. O reator
encontrava-se ainda equipado com um agitador magnético VWR VS-C7, que possibilitava a rapida
agitacdo (200 — 250 rpm) do efluente.

A alimentacédo do efluente e da solucdo de perdxido de hidrogénio (30% v/v, Chem-Lab) ao RPA era
efetuada através de duas correntes por uma bomba peristaltica Gilson M312, que permitia o ajuste da
velocidade de rotagdo na gama de 3 - 46 rpm, correspondendo estes valores a caudais entre 2,0 — 30,
ml/min, respetivamente. Os frascos que continham os reagentes (cujo pH era previamente ajustado ao
do ensaio com uma solucéo de H,SO, 1 M) encontravam-se submersos num banho termostético Huber
Polystat CC2, cuja temperatura nunca se encontrava acima de 50 °C, evitando desta forma a possivel
decomposicéo do perdxido de hidrogénio. O efeito da diluigdo de 1:2 que ocorre na entrada do reator,
relativa & juncdo das duas correntes, foi tida em consideracdo para todos os calculos. Foi também tido
em consideracdo o nivel de cada um dos frascos em todos os ensaios, comprovando que o caudal
bombeado em cada corrente se mantinha igual e constante. O catalisador a ser usado em cada ensaio era
pesado e colocado num recipiente poroso, com abertura inferior a 0,8 mm, impedindo assim a sua

dispersdo no reator.
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Figura 3.5 — Esquema da instalagdo experimental utilizada nos ensaios.

Figura 3.6 — Instalacdo experimental com ensaio catalitico a decorrer (fotografia do autor).

O inicio de cada ensaio era realizado com o reator cheio com metade do volume preenchido com o
efluente a tratar, sendo o restante volume preenchido com &gua destilada. Optou-se por iniciar a reacdo
desta forma uma vez que adi¢do da solucéo de peroxido de hidrogénio conduzia ao inicio indesejado do

processo Fenton enquanto a SO|UQ§.0 presente no reator ainda se encontrava em aquecimento.

As amostras de efluente tratado eram periodicamente recolhidas em frascos de vidro para posterior
andlise de COT e ferro dissolvido, ao passo que as anélises de absorvancia e concentracdo de peroxido
de hidrogénio eram realizadas instantaneamente. De modo a parar a reacao nas amostras recolhidas para
andlise de COT, procedeu-se & adi¢do de Na.SOs; em excesso, uma vez que este composto consome
instantaneamente todo o H.O; residual. No caso das amostras para analise de ferro dissolvido procedeu-
se & adigdo de acido nitrico de modo a evitar a precipitagdo do ferro até ao momento da anlise. No final
de cada ensaio (quando o estado estacionario ja tinha sido atingido) era ainda recolhida uma amostra de
cerca de 0,5 L para posterior analise de CBOs e CQO, nas quais se elevou 0 pH a 12 (com NaOH 10 M)

e a temperatura até 80 °C (durante 10 minutos). Este procedimento permite eliminar o peroxido de
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hidrogénio em solucéo e também fazer precipitar o ferro dissolvido, que s&o interferentes nas referidas
andlises, procedendo-se depois a neutralizacdo das amostras. Todas as amostras recolhidas eram

guardadas no frigorifico até ao momento da sua analise.

No ensaio com as condicGes 6timas, para além de se avaliar os parametros acima mencionados, no final
da reacdo também se avaliou a presenca ou auséncia de cor ap6s dilui¢do de 40 vezes, de modo a avaliar
0 cumprimento dos limites de descarga impostos pela Portaria n°. 243/97 de 25 de junho [5]. No decorrer
do processo oxidativo nas condicBes 6timas, avaliou-se ainda a biodegradabilidade (determinada pelo
consumo especifico de oxigénio — SOUR ou k), a toxicidade (medida pela inibicdo da bactéria Vibrio
fischeri) e os parametros azoto e fésforo total. Para a realizacdo da analise destes parametros (exceto a
cor visivel apds diluicdo 1:40) a paragem da reacdo foi realizada do mesmo modo que o descrito

anteriormente para a CQO e CBO:s.

3.3. METODOS ANALITICOS
3.3.1. AzoTO TOTAL

A determinacdo do azoto total foi realizada por digestdo das amostras com persulfato de potéssio a 110
°C durante 40 minutos numa autoclave (AJCosta), por forma a converter 0 azoto organico, azoto
amoniacal e nitrito em nitrato (Método 4500-N C [63]). A quantificacdo do nitrato presente é feita
utilizando sulfato de brucina, que reage com o nitrato em meio acido, formando um complexo de cor
amarelada cuja intensidade é medida por espetrofotometria de absor¢do molecular ao comprimento de
onda de 410 nm (Método D992-71 [64]).

3.3.2. BIODEGRADABILIDADE

A biodegradabilidade das amostras recolhidas no final do ensaio nas condigdes 6timas foi avaliada por
respirometria, medindo a taxa de consumo de oxigénio (k) a 20 °C. Para o efeito, a amostras foram
inoculadas com biomassa proveniente dum tanque de lamas ativadas da ETAR da Rabada (Santo Tirso),
ja adaptadas aos efluentes téxteis, sendo a concentracdo de oxigénio dissolvido das amostras registada
durante 30 minutos com recurso a um medidor da marca YSI Incorporated, modelo 5300 B. A taxa
especifica de consumo de oxigénio (SOUR ou k’) foi calculada dividindo a taxa de decaimento do
oxigenio dissolvido (mg O2/L-h), linear no periodo em questdo, pela concentracdo de sélidos suspensos

volateis apos a adigdo do indculo (725 mg SSV/L) [63].
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3.3.3. CARATERIZACAO TEXTURAL DO CATALISADOR

A caraterizacdo textural foi realizada por adsorcéo de N» a -196 °C, usando um equipamento Autosorbl
da Quantachorme. Antes de se medirem as isotérmicas de adsor¢do de N, as amostras foram
desgaseificadas a 110 °C e em vacuo (10 — 6 mbar) durante a noite. As isotérmicas de adsor¢do de N
foram analisadas pela equacdo BET (para P/PO <0,10), a partir da qual a area superficial (Sger) foi
obtida. Para caraterizar a microporosidade das amostras aplicou-se a equagdo de Dubinin —
Radushkevich (equagéo 3.1) [65]:

W =W, exp [(— 320)2] (3.1)

em que W é a quantidade de N adsorvido a pressdo relativa P/Po, Wo 0 valor que limita o enchimento
dos microporos (volume de microporos), A o potencial de adsor¢do dado por A = RTInP/P, f o
coeficiente de afinidade (0,33 para N.) e Eo a energia de adsorcéo carateristica. De seguida, o tamanho
médio dos microporos (Lo) foi obtido através da equagdo de Stoeckli (equacao 3.2) [66]:

108
Eq—11,4

(3.2)

3.3.4. CARENCIA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (CBOs)

A CBOs determina a quantidade de oxigénio (avaliada com recurso a uma sonda WTW Cellox 325 e
um medidor WTW Oxi 703) consumida pelos microrganismos para oxidar a matéria organica
biodegradavel. A determinacdo deste parametro foi realizada segundo o Método 5210 B [63], que
consiste no célculo da diferenca entre a concentracdo de oxigénio dissolvido inicial e final nas amostras
(ap6s um periodo de incubagdo de 5 dias, & temperatura de 20 °C numa estufa Mermmet, modelo 854
Schwarbach).

A gquantificagdo da CBOs em aguas residuais requer geralmente uma dilui¢do prévia das amostras, sendo

que o fator de dilui¢do usado em cada amostra foi tido em conta para a determinagéo deste parametro.
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3.3.5. CARENCIA QUiMICA DE OXIGENIO (CQO)

A CQO ¢ o parametro que determina a quantidade de oxidante necessaria para oxidar 0s compostos
organicos e inorganicos oxidaveis de um efluente. A determinacdo da CQO foi efetuada segundo o
Método 5220 D [63], que consiste na determinacdo da quantidade de dicromato de potéssio (P.A.,
Merck) que é reduzido pelos compostos organicos e inorganicos oxidaveis, num digestor de fluxo
fechado a temperatura de 150 °C (Thermoreactor TR 300 da Merck), durante 2 horas. No final da
digestdo, a quantificagdo do crdmio que reagiu com a matéria organica e inorganica oxidavel é realizada

por espetrofotometria (Spectroquant Nova 60).

3.3.6. CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

A anélise do carbono orgénico total representa um método rapido de avaliacdo do grau de mineralizacéo
dos compostos organicos presentes no efluente. A determinacdo do COT foi realizada com recurso a um
aparelho Shimadzu — 5000A, modelo TOC-5000 CE, em que a amostra é cataliticamente oxidada a CO;
a uma temperatura de 680 °C num leito de platina. Apds esta fase, 0 CO; é transportado por uma corrente
de ar até ao detetor IV para determinagdo da sua concentracdo, sendo esta relacionada com o Carbono
Total (CT). Numa Gltima fase, a amostra é novamente injetada no aparelho, sendo desta vez acidificada
com &cido fosforico, convertendo desta forma os carbonatos e bicarbonatos em CO,, que € novamente
quantificado e que corresponde ao Carbono Inorganico (Cl) da amostra. A concentracdo de COT é
depois obtida pela diferenca entre 0 CT e 0 CI.

Os valores de COT adquiridos representam o resultado da média de pelo menos duas medicGes, e apenas

os resultados que apresentassem um coeficiente de variacdo (CV) <3% foram considerados validos.

3.3.7. COR

A determinagdo da cor do efluente ao longo de cada ensaio foi realizada com recurso a técnica de
espetrofotometria de absorcdo molecular Visivel. Foram recolhidas varias amostras do efluente tratado
ao longo da reagdo sendo estas imediatamente colocadas numa célula de quartzo. A leitura dos valores
de absorvancia foi realizada utilizando um espetrofotometro Helios Gamma, modelo 9423 UVG 1002E,
no comprimento de onda de 610 nm, correspondente ao comprimento de onda méaximo de absorcéo do

efluente sintético.
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Uma vez que a absorvancia das &guas residuais varia com o pH [54], a leitura da absorvancia da amostra
inicial (efluente sintético ndo tratado) foi sempre realizada ao pH da reagdo, possibilitando assim
estabelecer a relagdo Abs/Absg.

3.3.8. FERRO DISsSOLVIDO

A andlise da concentracdo de ferro dissolvido nas amostras recolhidas ao longo de cada ensaio foi
realizada por espetrofotometria de absorcéo atdmica (AAS), utilizando um espetrofotometro UNICAM
939/959 (Método 3111 B [63]). A quantificacdo deste parametro € bastante (til para determinar a
percentagem de lixiviacao do catalisador, avaliando-se deste modo o seu grau de fixa¢do ao suporte em

questdo (estabilidade) e a possibilidade de reutilizacéo.

Para o efeito, a amostra de efluente tratado é aspirada e exposta a uma chama (cuja temperatura oscila
entre 2000 e 3000 K) e a uma fonte luminosa diretamente direcionada para esta. A radia¢do que atravessa
a chama no momento em que a amostra é aspirada é absorvida de forma seletiva, sendo a variagdo de
intensidade luminosa registada por um detetor. Este aparelho converte a alteragdo da intensidade
luminosa causada pela absorgdo de radiagdo em absorvancia, seguindo os principios da lei de Lambert-
Beer — a absorvancia de uma substancia é diretamente proporcional ao comprimento do feixe 6tico b

gue atravessa a amostra e da sua concentragdo C (equacédo 3.3) [67],

Abs = abC (3.3

em que a é uma constante denominada de absorvidade (quando C vem em g/L).

Deste modo, com uma curva de calibragdo de Absorvancia vs Concentragdo é possivel determinar a
concentracgdo de ferro (mg/L) presente em cada amostra. A absorvancia de cada amostra foi medida trés

vezes em todos 0s ensaios e apenas o0s resultados com CV <2% foram validados.

3.3.9. FOSFORO TOTAL

Para a determinacdo do fésforo total foi realizada uma digestdo acida com persulfato de amonio, de
modo a converter todo o fésforo em ortofosfato (fésforo dissolvido). Procedeu-se posteriormente a
adicdo de molibdato de amonio que reage com o ortofosfato em meio acido para formar acido

fosfomolibdico, que é reduzido pela adi¢do de acido ascorbico, originado um composto de cor azul
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(Método 4500-P E [63]). A intensidade da cor deste composto foi lida num espetrofotometro Unicam
ao comprimento de onda de 880 nm.

3.3.10. PEROXIDO DE HIDROGENIO

A quantificacdo do perdxido de hidrogénio presente nas amostras foi realizada segundo o procedimento
descrito por Sellers [68] por se tratar de um método simples e rapido. O método consiste na medicéo da
intensidade da cor amarela-laranja do complexo resultante da reacdo que ocorre entre o perdxido de
hidrogénio e o oxalato de titanio, para 0 comprimento de onda maximo de 400 nm. As medicdes foram
efetuadas num espetrofotémetro Helios Gamma, modelo 9423 UVG 1002E, e verificou-se ainda que o

azul das amostras (devido a presenca do corante) ndo absorve ao comprimento de onda mencionado.

3.3.11. PH

A medicdo do pH foi realizada com recurso a um elétrodo combinado WTW-Sentix 41 ligado a um
medidor de pH WTW — Inolab pH 730 (Método 4500 H* B [63]). A calibracéo do aparelho foi realizada

semanalmente de acordo com as instru¢fes do manual de utilizacéo.

3.3.12. SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS (SST) E SOLIDO SUSPENSOS VOLATEIS (SSV)

A determinacéo dos SST é feita por filtracdo sob vacuo usando um filtro de fibra de vidro de porosidade
de 1,2 um (Albert) previamente lavado e seco a 105 °C até peso constante (Método 2540 B [63]). Os
SSV sdo referentes a fracdo perdida por calcinacdo dos SST. A sua determinagdo € realizada por
calcinacdo (a 550 °C durante 2 horas) do residuo resultante dos SST, com posterior arrefecimento (num
exsicador) e pesagem (Método 2540 E [63]).

3.3.13. TOXICIDADE

A toxidade do efluente foi avaliada pelo teste de inibicdo da bactéria Vibrio fischeri de acordo com a
Norma 1SO 11348-3 [69]. Ap0s neutralizagdo das amostras para pH ~ 7 com HCI ou NaOH 1 M, estas
foram colocadas em contato com as bactérias V. fischeri a 15 °C e a bioluminescéncia registada ap0s 5,

15 e 30 minutos num analisador Microtox 500.
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A

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARATERISTICAS DO EFLUENTE SIMULADO DE TINGIMENTO TEXTIL DE FIBRAS
ACRILICAS

As principais carateristicas do efluente sintetizado encontram-se resumidas na Tabela 4.1. O efluente
simulado apresenta uma concentracdo significativa de compostos orgéanicos (CQO e COT) e
biodegradabilidade quase nula (razdo CBOs/CQO bastante inferior ao valor de referéncia de 0,4 [1]).
Para além da concentracdo considerdvel de compostos organicos o efluente apresenta ainda elevada
toxicidade, comprovada pelos valores de inibicdo da bactéria Vibrio fischeri. A cor do efluente (azul
intenso) foi lida ao comprimento de onda maximo (Ams) de 610 nm, como demonstra o espectro
UV/Visivel (Figura 4.1).

Tabela 4.1 — Carateristicas do efluente simulado de tingimento téxtil de fibras acrilicas (adaptado de [54]).

Parametro Valor

pH 6,8

Azoto Total (mg N/L) 16,4

Fdésforo Total (mg P/L) 0,20
CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio (mg Oz2/L) 828,1
CBOs — Caréncia Bioguimica de Oxigénio (mg O2/L) <1,0
COT - Carbono Orgéanico Total (mg C/L) 334,1
Sulfatos (mg/L) 598,0

Cloretos (mg/L) 44,1
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Tabela 4.1 — Carateristicas do efluente simulado de tingimento téxtil de fibras acrilicas (adaptado de [54]) -

continuagéo.

Pardmetro Valor
SOUR ou k’ (mg O2/(gssv-h)) <0,2
CBOs/CQO <0,001
Absorvancia ao Amax (u.a.) 1,592
Cor ap6s diluicédo 1:40 Visivel
Inibi¢&o Vibro fischeri 5 min. (%) 94,0
Inibicdo Vibro fischeri 15 min. (%) 96,0
Inibig&o Vibro fischeri 30 min. (%) 97,0
1,8 -
1,5 -
—~ 1,2 n
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Figura 4.1 — Espetro UV/Visivel do efluente simulado de tingimento téxtil de fibras acrilicas.

4.2. SELECAO DO CATALISADOR / OTIMIZACAO DA DOSE DE H202

A primeira fase do estudo paramétrico, realizado com o intuito de otimizar o processo Fenton
heterogéneo num RPA, consistiu na execugdo de ensaios cataliticos com os 3 catalisadores referidos
anteriormente (ver subcapitulo 3.1.2), fazendo variar a dose de peroxido de hidrogénio a entrada do
reator (uma vez que a dose 6tima geralmente depende do catalisador empregue). Pretendeu-se assim

avaliar qual o melhor dos materiais disponiveis. Para cada catalisador testado foram realizados 5 ensaios
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consecutivos utilizando as mesmas condic6es operatorias (pH = 3,0, T = 40 °C, W¢/Q = 0,15 g-min/mL
e tresidencia = 30 min), exceto a dose de perdxido de hidrogénio. O didmetro de particulas (0,80 <d, <1,60
mm) foi selecionado tendo em consideragdo os resultados obtidos anteriormente por Duarte et al. [44]
(ver subcapitulo 2.3.2). Adicionalmente (no presente subcapitulo apenas), o tltimo ensaio de cada série
corresponde a repeticdo das condicOes aplicadas no primeiro ensaio da mesma, de modo a avaliar a

reprodutibilidade dos ensaios e consequente estabilidade do catalisador, conforme abaixo referido.

Os resultados obtidos ao longo do tempo nas 3 séries de ensaios, em termos de remocdo de cor e de
COT, estdo representados nas Figuras 4.2 e 4.3, respetivamente. Os valores da dosagem de peroxido de
hidrogénio apresentados nos graficos e tabelas ao longo deste estudo paramétrico dizem respeito a
concentracdo de H,O, (em g/L) a entrada do reator, sendo que estes ja tm em consideracdo a diluicdo
de 1:2 relativa a juncdo das correntes do efluente e da solucdo de H,O; que ai ocorre, e que séo

alimentadas a caudais iguais.
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Figura 4.2 — Efeito da dose de H202 (em g/L) na descoloragéo do efluente, usando como catalisador: zedlito (a),
CAl (b) e CA2 (c) (pH =3,0, T = 40 °C, Wecat/Q = 0,15 g-min/mL e tresidencia = 30 min).
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Figura 4.3 — Efeito da dose de H202 (em g/L) na remocao de COT do efluente, usando como catalisador: zedlito
(a), CAL (b) e CA2 (c) (pPH = 3,0, T = 40 °C, Wcat/Q = 0,15 g-min/mL e tresidencia = 30 min).

As curvas de remocdo de cor presentes na Figura 4.2 e 4.3 permitem constatar que o material utilizado
como suporte da fase ativa (ferro) tem alguma influéncia no mecanismo global da reagdo. De fato,
verifica-se que a elevada area superficial dos carvdes ativados (Sger = 1160 e 954 m?/g para o CAl e
CA2, respetivamente), poderd ser responsavel pelo pico de remogdes observado nos primeiros 30
minutos de reagdo (Figuras 4.2-b, 4.2-c, 4.3-b e 4.3-c). Este aumento brusco das remogdes sugere a
existéncia de fendmenos de adsorcédo (carateristicos dos carvdes ativados) em coexisténcia com os de
oxidagdo [44]. No entanto, verifica-se que ap0s esgotada a capacidade adsortiva do material, da-se a
diminuicdo progressiva das eficiéncias de remocéo, tanto de cor como de COT, e passados cerca de 120
minutos atinge-se o estado estacionario. Uma vez que a area superficial do zeélito (Sger = 265 m?/g) é
bastante inferior & dos carvdes ativados, o fendmeno de adsor¢do néo € tao relevante para este material,

como se pode verificar na Figura 4.3-a e sobretudo na Figura 4.2-a.
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A dose de H-0- aplicada no processo Fenton deve estar relacionada com as carateristicas da solugdo a
tratar e do catalisador empregue. No caso de efluentes complexos, é frequente o uso do valor inicial de
CQO como referéncia para o célculo da quantidade estequiométrica de H,O, necessaria para mineralizar,
teoricamente, a totalidade da matéria organica existente [36, 70]. O uso de concentra¢des de HO;
demasiado reduzidas pode implicar baixas eficiéncias do processo, uma vez sdo geradas quantidades
insuficientes de radicais hidroxilo. Por outro lado, o excesso de peréxido de hidrogénio pode favorecer
o aparecimento de reagdes indesejadas de “scavenging” (equagdo 2.4). Percebe-se assim que a
otimizacdo da quantidade de H,O- aplicada no processo Fenton é essencial, ja que esta tem um impacto
significativo na sua eficiéncia e custo global. Apesar da maioria dos autores verificar que a dose de H,O>
necessaria é, por norma, igual [39] ou superior a estequiométrica [50], também ja foi reportada a
utilizagdo de doses inferiores a esta [36], 0 que indica que a otimizacao deste parametro também depende
fortemente das carateristicas do efluente/solucéo a tratar e dos objetivos finais (por exemplo, pode-se
reduzir o consumo de oxidante com vista a diminuir o custo do processo, podendo neste caso o objetivo
final passar simplesmente por um aumento de biodegradabilidade do efluente para posterior tratamento
biolégico). Para o caso, fez-se variar a dose de H,O; a entrada do reator com valores entre 0,88 e 7,04

g/L, correspondentes a 0,5 e 4 vezes a dose estequiométrica, respetivamente.

Os resultados obtidos para a remoc¢éo de cor e COT sdo novamente apresentados na Figura 4.4. De notar
que estes resultados dizem respeito as remocdes alcancadas apos ter sido atingido o estado estacionario
do sistema, e que, dependendo do ensaio, pode corresponder a 4 - 6 vezes o tempo de residéncia.

Os ensaios cataliticos demonstraram a existéncia de uma dose 6tima de H»O,, que é igual a
estequiométrica para 0 CA1 (Figura 4.4-b), e o dobro desta para o ze6lito (Figura 4.4-a) e CA2 (Figura
4.4-c). Os resultados indicam eficiéncias bastante semelhantes entre os 3 materiais, com remogao de cor
nas condiges Gtimas igual a 9% para o ze6lito e CA2, sendo ligeiramente superior para 0 CAl (13%).
Relativamente a remocdo de COT, os carv@es ativados apresentam resultados ligeiramente superiores
(18%) face aos obtidos com o zedlito (16%) nas condicdes 6timas de cada material. As baixas remocdes
alcangadas fazem prever a dificuldade de tratamento do efluente em causa, de dificil mineralizacéo, e
com compostos responsaveis pela coloragdo bastante recalcitrantes. Os resultados obtidos chegam a
aparentar ser contraditérios quando comparados com outros estudos realizados na area do Fenton
heterogéneo (e.g. [30, 50]), em que as percentagens de descoloracdo do efluente/solucdo sdo
globalmente bastante maiores e, quase sempre, superiores as de COT (independentemente de otimizadas
as condicBes do processo ou ndo). Dadas as carateristicas do efluente em causa, este fendmeno pode ser
explicado: (1) pela existéncia de compostos organicos no efluente téxtil para além de corantes; (2) pelo
fato dos radicais HO® serem ndo-seletivos no ataque as espécies presentes no meio reacional [22, 50];
(3) pelo fato dos compostos responsaveis pela coloracéo do efluente aqui empregue poderem ser bastante

recalcitrantes; (4) porque em muitos dos estudos reportados na literatura se parte de solu¢Bes contendo
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apenas corantes, pelo que quando estes sdo degradados ocorre necessariamente remocao de cor, podendo

esta ndo ser acompanhada de remocdo de COT (e.g. [50, 71]).
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Figura 4.4 — Descoloracéo e remocao de COT, em estado estacionario, nos ensaios de otimizacao da dose de
H20:2 (em g/L), usando como catalisador: zedlito (a), CAl (b) e CA2 (c) (pH =3,0, T =40 °C, Wcat/Q = 0,15

g-min/mL € tresidencia = 30 min).

Uma das limitacGes do processo pode estar relacionada com a ocorréncia de lixiviacdo de ferro da matriz
porosa para a solugcdo, com consequente perda de atividade catalitica a longo-prazo. A concentracdo de
ferro presente na solugdo foi analisada ao longo do tempo (Figura 4.5) e calculada a correspondente
massa de ferro total lixiviada durante cada ensaio (Tabela 4.2). Observou-se que a lixiviacéo de ferro é
geralmente mais acentuada nos primeiros 30 minutos de reagéo, especialmente para os carvdes ativados
(Figuras 4.5-b e 4.5-c), 0 que pode ser devido & libertacdo de espécies de ferro cuja ligagdo ao suporte
seja mais fraca. A presenca de maior concentracdo de ferro no meio reacional nesse periodo pode

contribuir para a existéncia do processo Fenton homogéneo, o que também explica os elevados valores
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de remocéo de cor e COT verificados anteriormente nessa fase de arranque do reator (Figuras 4.2-b, 4.2-
c, 4.3-a, 4.3-b e 4.3-c). No entanto, ap0s se atingir o estado estacionario do sistema, as concentracfes de
ferro em solucéo séo bastante baixas (inferiores a 0,1 mg/L), quando comparadas com o valor limite de
emissdo imposto em Portugal na descarga de &guas residuais (2 mg/L) [2].
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Figura 4.5 — Ferro lixiviado (mg/L) nas amostras de efluente ao longo da reagéo para diferentes doses de H202
(em g/L), usando como catalisador: zedlito (a), CA1 (b) e CA2 (c) (pH = 3,0, T =40 °C, Wca/Q = 0,15 g-min/mL e

tresidencia = 30 min).

As baixas percentagens de lixiviacao verificadas atestam a possibilidade de reutilizacdo do catalisador
sem perda significativa de atividade, comprovada pela variagdo maxima das remocdes de cor e COT,
nunca superior a 7%, entre 0 1° e 0 5° ensaio de cada série (Figuras 4.2 e 4.3). Nao foi encontrada
qualquer relacéo entre a concentracéo de H20- e os niveis de lixiviacéo verificados, o que vai ao encontro
das conclus6es obtidas por Duarte et al. nos estudos realizados em sistema heterogéneo na degradacéo

de uma solugdo corada e, posteriormente, de um efluente téxtil [4].
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Uma vez que um dos objetivos deste trabalho é a possibilidade de incorporacdo deste processo oxidativo

como uma etapa prévia de um processo biolégico, foi também avaliada a biodegradabilidade do efluente

tratado (pela razdo CBOs/CQO) apo6s atingido o estado estacionario em cada ensaio (Tabela 4.2),

verificando-se que a mé&xima biodegradabilidade é alcangada para a dose de 3,52 g/L para os trés

catalisadores testados. O catalisador que apresenta maiores valores da razdo CBOs/CQO é o CA2.

Tabela 4.2 — Massa de ferro total lixiviada durante cada ensaio (e correspondente percentagem do total inicial

presente no catalisador) e razdo CBOs/CQO do efluente final, para os ensaios de otimizagdo da dose de H20..

H202(g/L) Fe lixiviado (MQ) Fe lixiviado (%6) CBOs/CQO
Zedlito

0,88 0,15 0,05 0,07

1,76 0,30 0,10 0,04

3,52 0,30 0,10 0,08

7,04 0,17 0,06 0,07
CAl1

0,88 0,80 0,36 <l.d.

1,76 0,28 0,13 0,11

3,52 0,39 0,17 0,13

7,04 0,05 0,02 0,05
CA2

0,88 0,79 0,35 0,03

1,76 0,56 0,25 0,09

3,52 0,23 0,10 0,15

7,04 0,59 0,26 0,15

A selecdo do catalisador teve em consideragdo todos os aspetos acima mencionados, nomeadamente

remocéo de cor e COT, lixiviacdo de ferro e biodegradabilidade. Apesar do CA1 reunir os melhores

desempenhos na remogao de cor e COT, utilizando menos H»O, e do ze6lito apresentar em regra menos
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lixiviagdo (mas com valores de biodegradabilidade final do efluente manifestamente baixos), a selecdo
do catalisador foi feita com base na possibilidade de tratamento posterior por um sistema biolégico (uma
vez que os valores das remocgdes alcancadas foram globalmente reduzidas para todos os
catalisadores/doses de H>O; testados, antecipando-se a dificuldade de aplicar um tratamento deste
efluente téxtil apenas com este processo de oxidacdo). Com isso em mente, 0 CA2 foi o catalisador
selecionado por apresentar uma razdo CBOs/CQO = 0,15 (razéo que era praticamente nula no efluente
bruto — ver Tabela 4.1) para [H.0,] = 3,52 g/L, correspondendo também a dose 6tima de remocgéo de
cor e COT verificadas anteriormente (ver Figura 4.4-c). O estudo paramétrico que se segue é realizado

com o catalisador CA2 e mantendo constante, a entrada do reator, a dose de H.02 em 3,52 g/L.

Para além dos resultados aqui apresentados, foi ainda determinada a concentra¢do de H,O; (ao longo do
tempo de reacdo) nas amostras de efluente tratado de todos os ensaios cataliticos deste estudo
paramétrico (subcapitulos 4.2 a 4.5). Esta determinagdo teve como principal objetivo a avaliacdo da
eficiéncia do uso de H.O [72] nas condigdes de cada ensaio, sendo que os resultados obtidos e respetiva

discussdo sdo apresentados no Anexo (A.1 e A.2) deste documento.

4.3. EFEITO DA TEMPERATURA

De modo a determinar o efeito da temperatura na eficiéncia do processo, foi realizada uma série de
ensaios em que se fez variar este parametro de 40 a 70 °C. Pela analise da Figura 4.6 ¢é possivel observar
que a percentagem de remogao de cor aumenta com o aumento da temperatura, sobretudo na passagem
de 40-50 °C para 60 °C. Este efeito era esperado a partida dada a dependéncia exponencial das constantes
cinéticas (tanto para a geragdo de radicais HO®, como para o ataque destes as moléculas de compostos
organicos presentes no efluente) com a temperatura (lei de Arrhenius — equagéo 2.6) [3]. Apesar desta
dependéncia, verifica-se que a utilizagdo de temperaturas acima de 60 °C ndo melhora a eficiéncia da
descoloracéo, o que pode ser explicado pela decomposicéo térmica do H.O. em O, e H,O, prejudicando

a formag&o dos radicais (equacao 2.7) e consequente ataque dos mesmos as moléculas oxidaveis [4, 38].

A utilizacdo de temperaturas tao elevadas podia constituir um impedimento na aplicacdo do processo a
escala real, uma vez que a elevagdo da temperatura do processo acarreta alguns problemas, sobretudo
do ponto de vista financeiro. No entanto, os efluentes provenientes da industria téxtil apresentam, por
norma, temperaturas bastante elevadas no momento da sua rejeicdo, quando comparados com outros
efluentes industriais. De fato, as aguas de lavagem rejeitadas na etapa de tingimento podem atingir os
90 °C [3, 30], pelo que a utilizacdo de temperaturas na ordem dos 60 °C no tratamento destes efluentes

ndo corresponderia necessariamente ao aumento do custo do processo. Este foi também um dos motivos
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pelo qual n&o se procedeu ao estudo da influéncia de temperaturas abaixo dos 40 °C, onde se esperariam

cinéticas de oxidacdo mais lentas.
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Figura 4.6 — Efeito da temperatura na descoloragdo do efluente, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0,
[H202] = 3,52 g/L, Wecat/Q = 0,15 g-min/mL € tresidencia = 30 min).

Contrariamente ao esperado, e verificado por outros autores no tratamento de efluentes/soluc6es coradas
em reatores continuos usando o processo Fenton heterogéneo [4, 50], o efeito da temperatura na remogao
de COT (Figura 4.7) ndo seguiu a mesma tendéncia verificada na remocéo de cor (Figura 4.6). De fato,
0 aumento da eficacia de remogdo de COT em estado estacionario de 18% (T = 40 °C) para 22% (T =
60 °C) ndo é suficientemente expressivo para poder tirar qualquer conclusao a seu respeito. No entanto,
valores semelhantes de remogéo de COT foram verificados por Mesquita et al. [50] no tratamento de
uma solucdo corada pelo processo Fenton heterogéneo em reator continuo, de leito fixo, usando como
catalisador um carvdo ativado. Fazendo variar a temperatura do meio reacional entre 10 e 70 °C foram
atingidas remocOes de 13 e 31%, respetivamente, apds atingido o estado estacionario do sistema
(condigGes operatorias: pH = 3,0, [Corante] aiimentacio = 0,012 MM, [H202] aiimentacio = 2,25 MM € Wea/Q
=1,88 g-min/mL).
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Figura 4.7 — Efeito da temperatura na remog¢do de COT do efluente, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0,
[H202] = 3,52 g/L, Weat./Q = 0,15 g-min/mL € tresidencia = 30 min).

Na Figura 4.8 encontram-se resumidas as percentagens de remocéao obtidas em cada ensaio em fungéo
da temperatura do processo, apos ter sido atingido o estado estacionario. Este estudo paramétrico permite
observar a existéncia de uma temperatura 6tima, com remog6es maximas de cor (26%) e COT (22%),

guando o processo é conduzido a 60 °C.
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Figura 4.8 — Descoloracdo e remogéo de COT, em estado estacionario, nos ensaios de otimizacdo da
temperatura, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wcat/Q = 0,15 g-min/mL € tresidencia =
30 min).

Os ensaios cataliticos de otimizacdo da temperatura conduziram novamente a baixas concentragdes de
ferro lixiviadas em solucéo (inferiores a 0,10 mg/L no estado estacionario, tal como os resultados obtidos

nos ensaios anteriores), conforme se pode verificar na Figura 4.9. Estes valores representam perdas de
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massa de ferro na gama de 0,08-0,63 mg (entre 0,04 e 0,28 % da massa total presente no catalisador,
respetivamente), conforme apresentado na Tabela 4.3. Nesta série de ensaios ndo se verifica qualquer
relacdo entre a temperatura do meio reacional e a lixivia¢do de ferro, como ja foi comprovado por outros

autores em trabalhos semelhantes [4, 59, 71].
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Figura 4.9 — Ferro lixiviado (mg/L) nas amostras de efluente ao longo da reacgado para diferentes temperaturas
(em ©°C), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wcat/Q = 0,15 g-min/mL € tresidencia = 30

min).

Tabela 4.3 — Massa de ferro lixiviada durante cada ensaio (e correspondente percentagem do total inicial

presente no catalisador) e razdo CBOs/CQO do efluente final, para os ensaios de otimiza¢éo da temperatura.

T (°C) Fe lixiviado (MQ) Fe lixiviado (%0) CBOs/CQO
40 0,23 0,10 0,15
50 0,59 0,26 0,16
60 0,08 0,04 0,18
70 0,63 0,28 0,16

Ap0s avaliada a biodegradabilidade do efluente tratado para cada ensaio (Tabela 4.3), ficou provado que
0 ensaio conduzido a 60 °C é responsavel pela obtencdo do resultado da razdéo CBOs/CQO mais
promissor. Para além disso, verifica-se que na gama de temperaturas estudada, a de 60 °C é a que
apresenta maior remocao de cor e COT, com menor percentagem de ferro lixiviado em solucéo, pelo
que se considerou esta como 6tima. O valor de 60 °C esta muito proximo dos valores 6timos indicados

na literatura para a remocao de poluentes pelo processo Fenton heterogéneo [45, 46, 48, 49].
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4.4. EFEITO DO TEMPO DE CONTATO (Wear/Q)

O efeito do parametro tempo de contato (Wca/Q), correspondente a razdo entre a massa de catalisador
usado (W.a) e o caudal de alimentacdo ao reator (Q), foi avaliado para a gama 0,15 — 1,20 g-min/mL.
Uma vez que quantidade de catalisador que o suporte poroso conseguia conter era bastante limitada, a
avaliacdo de uma gama tdo extensa de valores de We./Q s0 foi possivel através da variacdo simultanea
do caudal de alimentacédo (Q) e da massa de catalisador empregue (W-a). Por esse motivo, na analise do
efeito deste parametro na eficiéncia do processo, devera também ser levado em linha de conta o efeito
da variacdo do tempo de residéncia, dada a impossibilidade de o manter constante em todos o0s ensaios.
Na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores da razdo We./Q e 0s respetivos tempos de residéncia

estudados nesta secgao.

Tabela 4.4 — Tempos de residéncia usados para 0s ensaios de otimizagcao do Wca/Q.

Weat/Q (g-min/mL)  tresidencia (Min)

0,15 30
0,20 30
0,30 37
0,45 46
0,90 92
1,20 123

O aumento da razdo W../Q, ora pela diminuigdo do caudal de alimentacdo ao reator, ora pelo aumento
da massa de catalisador usado, conduz ao aumento das eficiéncias de remogéo de cor (Figura 4.10) e
COT (Figura 4.11). No entanto, para este ultimo parametro, verifica-se que os tempos de contato acima
de 0,45 g-min/mL ndo afetam a mineralizacdo da matéria organica da mesma forma que a dos compostos

responsaveis pela coloracao.
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100 1 5 -wio=015 W/Q = 0,20 —— WI/Q = 0,30

W/Q = 0,45 —A—W/Q =0,90 —%—W/Q =1,20

Remocéo de Cor (%)

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tempo (min)

Figura 4.10 — Efeito do tempo de contato (Wca/Q em g-min/mL) na descoloracéo do efluente, usando como
catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L e T = 60 °C).
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Figura 4.11 — Efeito do tempo de contato (Wcat/Q em g-min/mL) na remoc¢éo de COT do efluente, usando como
catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L e T = 60 °C).

Observa-se, nos dois casos, uma influéncia positiva de ambos par@metros analisados (Wea/Q € tresidencia)
nas eficiéncias alcancadas, e que podem ser explicadas pelo fato de: (1) o aumento da massa de
catalisador (Wca) conduzir ao aumento do nimero de ides de ferro disponiveis no reator que aceleram a
geracdo de radicais hidroxilo (equacgfes 2.1 e 2.3) [30, 50]; (2) a diminui¢do do caudal (Q), mantendo a
massa de catalisador (W.a), levar ao aumento do tempo de residéncia (tresidencia) do efluente no reator.
Uma vez que se trata de um sistema que opera em continuo, quanto maior for o tempo de residéncia do
efluente no reator (e portanto em contato com o catalisador), maior serd a taxa de degradacdo dos
compostos nele presentes [53, 73];
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Pela analise da Figura 4.12 é possivel verificar que a partir de Wea/Q = 0,45 g-min/mL, as remocdes de
COT (apbs ser atingido o estado estacionario) ndo parecem ser afetadas da mesma maneira que a
descoloragéo, conforme mencionado anteriormente. Este resultado pode indicar a formagéo de produtos
recalcitrantes usando apenas este processo oxidativo, pelo que para se atingirem maiores percentagens
de mineralizagdo da matéria organica presente no efluente pode ser necessario uma etapa posterior de

tratamento, por exemplo bioldgica, o que poderia representar uma solucdo para este problema.
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Figura 4.12 — Descoloracao e remogdo de COT, em estado estacionario, nos ensaios de otimiza¢do do tempo de
contato (Wca/Q em g-min/mL), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L e T = 60 °C).

Os resultados obtidos mostram que os melhores resultados foram atingidos para Wc/Q = 1,20
g-min/mL, com 67% de descoloracdo do efluente e 37% de remoc¢do de COT, ap6s atingido o estado
estacionario. Contudo, os resultados da lixiviacdo de ferro obtidos nestas condi¢Ges operatorias (Figura
4.13 e Tabela 4.5) ndo podem ser negligenciados. A presenca de concentracGes de ferro em solucéo na
ordem de 0,40-0,50 mg/L (Figura 4.13) antecipa a possibilidade da contribui¢cdo do processo Fenton
homogéneo ser mais acentuada (o que se reflete principalmente na remocéo de cor). Para além desse
fato, a utilizacdo de tempos de contato demasiado elevados obriga, aquando da aplicacdo do processo a
nivel industrial, a utilizacdo de maior quantidade de catalisador ou a diminuigdo do caudal de
alimentacg&o de efluente a tratar. No entanto, apesar da concentragéo de ferro lixiviada durante o ensaio
com We/Q = 1,20 g-min/mL ser mais acentuada que nos restantes, os valores registados continuam a

ser inferiores ao VLE imposto na descarga de aguas residuais [2].

47



Tratamento de um efluente téxtil recalcitrante pelo processo Fenton heterogéneo num reator continuo perfeitamente agitado

1,0
WI/Q =0,15 W/Q=0,20 ——W/Q=0,30

08 W/Q=045 —4A—W/Q=090 —%—W/Q=1,20

0,6

0,4

Fe lixiviado (mg/L)

0,2
0,0
0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tempo (min)

Figura 4.13 - Ferro lixiviado (mg/L) nas amostras de efluente ao longo da reacéo para diferentes tempos de
contato (Wca/Q em g-min/mL), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L e T = 60 °C).

Nesta série de ensaios, verifica-se que as concentragdes de ferro presentes no meio reacional (Figura
4.13) aumentam com o aumento da razdo We./Q. Esta tendéncia pode ser explicada pelo fato de: (1) se
ter aumentado a massa de catalisador em alguns ensaios, e com ela a concentracéo de ferro no efluente
tratado; e/ou, (2) se ter aumentado o tempo de retengdo hidraulico do efluente no reator, levando a que
se concentre mais o ferro lixiviado e consequentemente aumente a sua concentracdo a saida do reator

(para os casos em que se varia 0 Q e se mantém constante 0 Wea).

Tabela 4.5 — Massa de ferro lixiviada durante cada ensaio (e correspondente percentagem do total inicial
presente no catalisador) e razdo CBOs/CQO do efluente final, para os ensaios de otimiza¢do do tempo de
contato (Weca/Q).

" V:;;‘ﬁ_) Fe lixiviado (MQ) Fe Iixiviado (%) CBOs/CQO
0,15 0,08 0,04 0,18
0,20 0,27 0,09 0,19
0,30 1,00 0,27 0,20
0,45 1,28 0,29 0,23
0,90 1,30 0,29 0,26
1,20 1,61 0,36 0,26
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No que se refere a biodegradabilidade (medida pelo razdo CBOs/CQO do efluente tratado em cada
ensaio, apos atingido o estado estacionario — Tabela 4.5), verifica-se que esta aumenta com o tempo de
contato (Wc./Q), e com o tempo de residéncia, alcangando-se uma razdo CBOs/CQO> 0,25 para Wea/Q
=0,90e 1,20 g-min/mL.

Tendo em conta os aspetos anteriormente referidos (remocdes de cor, COT e ferro lixiviado), e
atendendo aos valores da razdo CBOs/CQO obtidos para cada ensaio, o tempo de contato 0,90 g-min/mL
foi selecionado como sendo o 6timo, com remogdes de cor e COT de 62 e 36%, respetivamente.

4.5. EFEITO DO TEMPO DE RESIDENCIA

Na seccdo anterior foi colocada a hip6tese de que o aumento do tempo de contato, em conjunto com o
tempo de residéncia, fossem responsaveis pela elevacdo das concentragdes de ferro verificadas durante
esses ensaios. Pretende-se aqui confirmar essa tendéncia, continuando a aumentar o tempo de residéncia
mas mantendo constante 0 Wca/Q, bem como avaliar a influéncia dessa variagdo na remogéo de cor e
COT.

Para 0 mesmo tempo de contato, Wc./Q = 0,90 g-min/mL, fez-se variar o tempo de residéncia de 92 a
207 minutos. Por outras palavras, para um reator de volume fixo, diminuiu-se o caudal de alimentacédo
Q (fazendo aumentar tempo de residéncia), diminuindo-se na mesma propor¢do a massa de catalisador
Wea, de modo a manter inalterado o valor de We/Q. Os resultados obtidos para a remogéo de cor e COT
ao longo do tempo de reagdo encontram-se representados nas Figuras 4.14 e 4.15, sendo que 0s
resultados em estado estacionario sdo apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.14 — Efeito do tempo de residéncia na descoloracao do efluente, usando como catalisador o CA2 (pH =
3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL e T = 60 °C).
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Apesar da remocdo de cor (Figura 4.16) nédo variar significativamente para os tempos de residéncia 92,
118 e 138 minutos (62, 66 e 67% de remocdo em estado estacionario, respetivamente), verifica-se que
a eficécia do processo aumenta bastante para o tempo de residéncia de 207 minutos (80% de remocao
de cor em estado estacionario). Como o tempo de contato (Wc./Q) € mantido constante, estes resultados
indicam que existem outros fendmenos a ocorrer em simultdneo com o processo Fenton heterogéneo,
antecipando-se uma vez mais, a possibilidade de contribuicdo do processo homogéneo neste ultimo
ensaio devido a lixiviacdo de ferro do suporte. A remogdo de COT néo foi afetada com a variacdo deste
parametro, conforme se pode observar na Figura 4.15, o que vai ao encontro dos resultados obtidos na

seccao anterior (para tempos de residéncia superiores a 46 minutos).
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Figura 4.15 — Efeito do tempo de residéncia na remogéo e COT do efluente, usando como catalisador o CA2 (pH
= 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL e T = 60 °C).
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Figura 4.16 — Descoloragdo e remogdo de COT, em estado estaciondrio, nos ensaios de otimizagdo do tempo de
residéncia, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL e T = 60 °C).
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Apesar de ndo se observar qualquer relacdo clara entre o tempo de residéncia e a concentragéo de ferro
em solugéo durante a reacdo para 0S ensaios Com tresidencia = 92, 118 e 138 minutos, verifica-se que esta
é consideravelmente mais elevada para o ensaio com tempo de residéncia de 207 minutos do que para
os restantes (Figura 4.17). De fato, observando os valores presentes na Tabela 4.6, nomeadamente a
massa de ferro lixiviada (e respetiva percentagem do total inicial), é possivel constatar que é a mais
elevada de todos os ensaios (apesar de se tratar do ensaio em que é empregue menor massa de
catalisador); o nivel de lixiviagdo é cerca do triplo dos restantes ensaios, 0 que explica a maior remogado

de cor neste ensaio acima referido.
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Figura 4.17 — Ferro lixiviado (mg/L) nas amostras de efluente ao longo da reacao para diferentes tempos de
residéncia (em min), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wea/Q = 0,90 g-min/mL e T =
60 °C).

O fato dos valores da razdo CBOs/CQO (Tabela 4.6) se manterem mais ou menos constantes em todos
0s ensaios, a imagem da remocédo de COT, indica que o pardmetro “tempo de residéncia” apenas teve
influéncia na descoloracéo do efluente. Na realidade ndo seria de esperar qualquer influéncia do tempo
de residéncia em nenhuma das remogdes, dado se tratar de um processo heterogéneo e We./Q se ter
mantido constante, ndo fosse a maior lixiviacdo no ensaio com maior tempo de residéncia, e por isso

ocorrer alguma contribuicdo do processo Fenton homogéneo.

Apesar da melhoria de eficiéncia de descoloragéo, 0 aumento da lixiviacdo de ferro (quando comparada
com os restantes ensaios) e o tempo de residéncia demasiado longo séo fatores decisivos na sele¢do do
tempo de residéncia 6timo. Com isso em mente, foi considerado que o tempo de residéncia de 118
minutos abrangia o melhor compromisso entre a eficiéncia do processo, a estabilidade do catalisador, o
tempo de reagdo (0 que implica um volume de efluente a tratar por unidade de tempo) e a

biodegradabilidade do efluente final.
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Tabela 4.6 — Massa de ferro lixiviada durante cada ensaio (e correspondente percentagem do total inicial
presente no catalisador) e razdo CBOs/CQO do efluente final, para os ensaios de otimiza¢do do tempo de

residéncia.

t residencia (MiN)  Fe lixiviado (MQ)  Fe€ lixiviado (%) CBOs/CQO

92 1,30 0,29 0,25
118 0,69 0,20 0,27
138 0,58 0,19 0,27
207 1,23 0,62 0,26

4.6. REATOR cOM 0S PARAMETROS OTIMIZADOS

Finalizado o estudo paramétrico, procedeu-se a realizagdo de um novo ensaio com todos os parametros
otimizados, nomeadamente: [H.O,] = 3,52 g/L, T = 60 °C, Wc/Q = 0,90 g-min/mL, tresigencia = 118 min,
pH = 3,0 e uma amostra fresca do catalisador CA2. A otimizacdo do valor de pH néo foi efetuada neste
trabalho uma vez que é conhecido, e amplamente documentado na literatura, que a gama de pH 3,0 —
3,5 é responsavel pela maximizacéao da eficiéncia global do processo Fenton (e.g. [7, 53]).

Os resultados da descoloragdo e remogdo de COT do efluente ao longo do tempo séo apresentados nas
Figuras 4.18 e 4.19, respetivamente. A semelhanca dos restantes ensaios, também foi avaliada a
concentracao de ferro na solucéo ao longo do tempo (Figura 4.20), em média igual a 0,20 mg Fe/L, valor
bastante inferior ao VLE de 2 mg/L legislado [2]. De modo a avaliar a influéncia do processo Fenton
homogéneo, para as mesmas condi¢Bes operatorias, foi realizado um ensaio em que se alimentou ao
reator essa concentragdo de ferro (0,20 mg/L), através da dissolucdo de sulfato ferroso no efluente (ndo
usando o catalisador). Os resultados deste estudo, em termos de descoloracéo e remogdo de COT, sdo

reportados em conjunto com os do processo heterogéneo nas Figuras 4.18 e 4.19, respetivamente.
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Figura 4.18 — Descoloragdo do efluente nas condi¢des 6timas, usando como catalisador o CA2 — processo
heterogéneo (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL, T = 60 °C tresidencia = 118 min) e descoloragéo
do efluente pelo processo Fenton homogéneo para as mesmas condi¢des operatérias (na auséncia do
catalisador, apenas com 0,20 mg FelL).
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Figura 4.19 — Remocé&o de COT do efluente nas condi¢des 6timas, usando como catalisador o CA2 — processo
heterogéneo (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL, T = 60 °C tresidencia = 118 min) e remocao de
COT do efluente pelo processo Fenton homogéneo para as mesmas condi¢gdes operatérias (na auséncia do

catalisador, apenas com 0,20 mg FelL).
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Figura 4.20 - Ferro lixiviado (mg/L) nas amostras de efluente ao longo da reacéo para o ensaio nas condi¢des
otimas, usando como catalisador o0 CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL, T = 60 °C e tresidencia
=118 min).

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores de remoc¢do de cor e COT, em estado estacionario, assim
como a massa total de ferro lixiviada e correspondente percentagem do total inicial presente no
catalisador e razdo CBOs/CQO do efluente tratado. Os resultados mostram que 0 processo é
essencialmente heterogéneo, mas a contribui¢do do ferro lixiviado dissolvido (e consequentemente do
processo homogéneo) é consideravel. Verifica-se ainda um ligeiro aumento da percentagem de ferro
lixiviada neste ensaio em relagéo ao resultado obtido na sec¢do anterior. A maior lixiviagdo verificada
esta relacionada com o fato de se ter utilizado uma amostra fresca de catalisador, o que facilita a perda
das espécies de ferro cuja ligagdo ao suporte seja mais fraca. Apesar de se ter utilizado uma amostra
fresca de catalisador, verifica-se que os resultados da remocao de cor e COT sdo bastante semelhantes
aos obtidos na seccdo anterior (em que a amostra de catalisador ja tinha sido usada noutros ensaios).
Este fato prova, uma vez mais, a excelente capacidade de reutilizacdo do catalisador, sem perda
significativa da sua atividade catalitica. Foi posteriormente realizada uma caraterizacao textural das
amostras de carvao ativado fresca e utilizada, de modo a verificar a existéncia de alteragdes significativas
na sua estrutura apds este ensaio catalitico. Os resultados obtidos e a sua discussdo encontram-se

presentes no Anexo B.1 do presente documento.
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Tabela 4.7 — Percentagem de descoloracéo e remogdo de COT, massa de ferro lixiviada durante o ensaio e
correspondente percentagem do total inicial e razdo CBOs/CQO, em estado estacionario, para as condi¢8es

6timas (processo heterogéneo e homogéneo).

Remocéo Remocéo de o o

de cor (%) COT (%) Fe lixiviado (MQ) Fe lixiviado (%0) CBOs/CQO
Heterogéneo 67,3 36,2 0,82 0,23 0,29
Homogéneo 17,3 10,4 - - 0,04

Com o objetivo de se avaliar acerca da possibilidade de se integrar um processo bioldgico ap6s o de
oxidagdo quimica, houve necessidade de perceber se o efluente gerado é ou ndo toxico. Avaliou-se ao
longo da reagdo heterogénea a velocidade especifica de consumo de oxigénio (SOUR) e a toxicidade
(Figuras 4.21 e 4.22, respetivamente), verificando-se um aumento acentuado do SOUR até 60 minutos
(de <0,2 para 11,1 mg O2/(gssv-h), continuando a aumentar, menos acentuadamente, até 180 minutos,
mantendo-se praticamente constante a partir desse ponto e atingindo o méaximo de 13,3 mg O/ (gssv-h).
O valor maximo de SOUR alcangado é superior ao indicado por Henze et al. (1997) [74] — 10 mg
O2/(gssv-h) — para 0 bom funcionamento do processo bioldgico aerdbio, pelo que se pode afirmar que o
efluente poderéa ser submetido a um tratamento desse tipo. No que se refere a toxicidade pela inibi¢do
da bactéria Vibrio fischeri, verificou-se que esta diminui de 92-94 para 21-39% nos primeiros 120
minutos de reacdo, mantendo-se constante entre os 120 e 180 minutos, voltando a decair para 6-9% apds
0s 480 minutos; as gamas de inibicdo reportadas dependem do tempo de contato com a bactéria Vibrio
fischeri, sendo obviamente registadas maiores taxas de inibicdo para tempos de contato mais longos.
Este efeito de reducdo da inibicdo da bactéria ao longo do tempo de reagdo Fenton também foi observado
no trabalho de Rodrigues (2013) [54] que tratou 0 mesmo efluente pelo processo Fenton homogéneo.

Conclui-se, assim, que o efluente é praticamente ndo toxico para esta bactéria.
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Figura 4.21 — Taxa especifica de consumo de oxigénio ao longo do tempo durante o processo Fenton
heterogéneo usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90, T = 60 °C € tresidencia =

118 min).
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Figura 4.22 — Evolucéo da inibicdo da Vibrio fischeri das amostras retiradas ao longo da reag&o para tempos de
contato de 5, 15 e 30 minutos (usando como catalisador o CA2, pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90, T = 60

°C e tresidencia = 118 min).

Apos se ter atingido o estado estacionario, foram determinadas as concentrac@es de azoto total, fosforo
toral, CQO, CBO:s e visibilidade de cor apés diluicdo de 40 vezes no efluente final. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Carateristicas do efluente téxtil antes e depois do processo Fenton heterogéneo, respetivas

eficiéncias de remocgao e valores maximos admissiveis previstos pela legislagdo em vigor.

Parametro Efluente Fenton Remocdao?! VMA?
pH 6,8 7,1* - 5,5-9,0
Azoto Total (mg N/L) 16,4 6,9 15,9% -
Foésforo Total (mg P/L) 0,20 0,09 10,0% -
CQO (mg O2/L) 828,1 259,3 35,9% 250
CBOs (mg O2/L) <1,0 73,9 - 100
COT (mg C/L) 334,1 110,6 36,2% -
SOUR ou k’ (mg Oz2/ (gssv-h)) <0,2 13,3 - -
CBOs/CQO <0,001 0,29 - -
Absorvancia ao Amax. (u.a.) 1,592 0,284 67,3% -
Cor ap6s diluicdo 1:40 Visivel Nao visivel - Nao visivel
Inibicdo Vibro fischeri 5 min. (%) 92,1 59 - -
Inibicao Vibro fischeri 15 min. (%) 93,0 8,0 - -
Inibicdo Vibro fischeri 30 min. (%) 94,0 8,9 - -

! Calculada pelo efeito da oxidacdo quimica do processo Fenton apenas.
2Valor Maximo Admissivel na descarga das aguas residuais para o setor dos téxteis [5].

* Apos neutralizacao.

Um dos objetivos propostos para este trabalho era a obtencdo de um efluente que desse cumprimento
aos valores de descarga legalmente impostos pela Portaria n.° 243/97 de 25 de junho [5]. Verifica-se que
o efluente tratado apresenta CBOs inferior ao VMA, valor de pH na gama indicada nesse documento e
cor “ndo visivel” apés realizada a dilui¢do 1:40 indicada. No entanto, apesar de se verificar remogéo de
CQO de 35,9%, o efluente falha (embora por pouco) em dar cumprimento ao valor maximo admissivel

deste pardmetro.

Uma vez que o efluente ndo cumpre os limites de descarga impostos para o setor téxtil, ha necessidade
de incluir uma etapa de tratamento subsequente ao processo Fenton heterogéneo, que podera ser um
processo bioldgico, uma vez que o efluente apds o processo de oxidagdo quimica é muito pouco téxico

e sofreu um claro aumento de biodegradabilidade (comprovado pelo SOUR), apesar do valor de
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referéncia 0,4 para o razdo CBOs/CQO ndo ter sido atingido [1]. No entanto, no trabalho realizado por
Rodrigues (2013) [54] é provada a possibilidade de tratamento bioldgico de um efluente com
CBOs/CQO <0,4. Neste estudo, a autora propde a incorporagdo do processo Fenton (fase homogénea)
com um processo bioldgico, para o tratamento deste efluente de tingimento téxtil de fibras acrilicas.
Apesar do efluente apresentar CBOs/CQO = 0,27 a entrada do reator biol6gico (valor ainda inferior ao
aqui obtido), foram atingidas remogdes de cor (99,8%), CQO (87,4%) e CBOs (84,8%), que atestam a
eficiéncia da combinacéo destes dois processos nessas condigdes, dando cumprimento a todos 0s VMA

impostos pela legislacdo.

A descarga de aguas residuais com elevadas concentragdes de nutrientes (hnomeadamente azoto e
fosforo) pode ser responsavel pelo fendbmeno nefasto de eutrofizacdo do meio hidrico recetor. No
entanto, apesar de ndo se verificarem reducdes considerdveis nas concentragdes de azoto e fésforo total
(15,9 e 10,0%, respetivamente), o efluente da cumprimentos aos valores limites de emissdo (VLE)
presentes no Decreto-Lei n°. 236/98 de 1 de agosto de 15 mg N/L e 0,5 mg P/L (no caso menos favoravel

da descarga ser feita numa lagoa ou albufeira), para a descarga de aguas residuais [2].
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5

CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

5.1. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho consistiu na aplicacdo de um Processo de Oxidacdo Avancado, o reagente de
Fenton, para o tratamento de um efluente proveniente da etapa de tingimento de fibras acrilicas de uma
industria téxtil. Os ensaios cataliticos foram conduzidos num reator continuo perfeitamente agitado
(RPA) e com o catalisador presente na fase heterogénea (confinado num recipiente poroso), o que
representa uma novidade neste campo de estudo; que seja do conhecimento do autor, este foi o primeiro
trabalho em que se implementou este processo em continuo, num reator catalitico agitado. Foi levado a
cabo um estudo paramétrico detalhado com o objetivo de analisar a influéncia de certas variaveis na
eficiéncia do processo, nomeadamente o tipo de catalisador usado, a dose de perdxido de hidrogénio
empregue, a temperatura do meio reacional, o tempo de contato entre o catalisador e a solugdo (Wca/Q)
e 0 tempo de residéncia do efluente no reator. A eficacia do processo foi avaliada, para cada parametro
estudado, pela eficiéncia de remocédo de cor e COT, quantidade de ferro lixiviada e biodegradabilidade
do efluente (razdo CBOs/CQOQ), apds atingido o estado estacionario. Uma vez que se trata de um efluente
recalcitrante, a avaliacdo da sua biodegradabilidade ap6s oxidagdo quimica e consequente capacidade
de aplicagdo de um processo bioldgico a jusante, constitui um fator bastante importante para o caso de

se verificar a impossibilidade de tratamento deste efluente pelo processo Fenton por si so.

Do estudo paramétrico concluiu-se que os pardmetros que mais afetam a melhoria do desempenho
catalitico do sistema sdo a temperatura e 0 tempo de contato (We/Q), embora o aumento deste Gltimo
conduzir a maior concentracdo de ferro no efluente tratado (por lixiviacdo do suporte — carvéo ativado).
Independentemente deste fato, verificou-se que, em todos os ensaios realizados, a concentracao de ferro
dissolvido no efluente tratado se manteve sempre bastante abaixo do limite legalmente imposto de 2
mg/L. Dentro das gamas de valores estudados e para a configuragdo utilizada, definiram-se as seguintes

condicOes operatérias como sendo as mais promissoras para se atingirem os objetivos deste trabalho:
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catalisador CA2, [H20:] na alimentacdo do reator = 3,52 g/L, T = 60 °C, Wc/Q = 0,90 g-min/mL,
tresicencia = 118 min e pH = 3,0. Para estas condi¢fes operatorias obteve-se 67,3% de remogéo de cor,
36,2% de mineralizacdo, razdo CBOs/CQO = 0,29 no efluente tratado e concentragéo de ferro lixiviado
dissolvido igual a 0,20 mg/L, ap6s atingido o estado estacionario. De modo a estudar a influéncia do
processo homogéneo nos resultados obtidos, para as mesmas condi¢fes e na auséncia de catalisador,
alimentou-se ao reator essa concentracao de ferro através da dissolucdo de sulfato ferroso no efluente.
Verificou-se que apesar da concentracdo de ferro aplicada ser reduzida (0,20 mg/L), a influéncia do
processo homogéneo é consideravel (remoc¢do de cor e COT igual a 17,3 e 10,4%, respetivamente).
Apesar das remocdes alcancadas, o efluente tratado pelo processo Fenton heterogéneo falha, embora por
pouco, em dar cumprimento ao valor maximo admissivel de CQO para a descarga de aguas residuais

provenientes do setor téxtil, preconizado na Portaria n.° 243/97 de 25 de junho.

Uma vez que o processo Fenton por si s6 ndo foi capaz de tratar o efluente de modo a dar cumprimento
aos valores legislados, procedeu-se & avaliagdo da sua toxicidade (pela avaliagdo da inibigdo da bactéria
Vibrio fischeri) e biodegradabilidade (através da determinacéo da velocidade especifica de consumo de
oxigenio - SOUR), de modo a avaliar a possibilidade de introdugdo de uma etapa de tratamento bioldgico
subsequente a de oxidag@o quimica. Os baixos valores de toxicidade do efluente tratado (comprovados
pela diminuicdo da inibicdo da bactéria Vibrio fischeri de 92-94 para 6-9% no final da reacéo), e os
valores de SOUR alcangados (13,3 mg O2/(gssv-h) em estado estacionario vs <0,2 mg O2/(gssv-h) para
o efluente inicial), que sdo superiores aos encontrados na bibliografia para o bom funcionamento do
processo bioldgico aerdbio, permitem concluir que o efluente podera ser posteriormente submetido a
um tratamento deste tipo. Apesar de néo ter sido realizada a referida incorporagéo dos 2 processos no
presente estudo, uma revisdo bibliografica aos trabalhos realizados nesta area demonstraram que este
mesmo efluente ja havia sido submetido a um processo bioldgico apds oxidacao quimica pelo processo
Fenton homogéneo (em condic¢des semelhantes de biodegradabilidade e toxicidade as aqui alcangadas),
com obtencdo de um efluente final que deu cumprimento a todos os limites impostos pela legislacdo em

vigor.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Dada a limitada disponibilidade de tempo para a realiza¢&o deste trabalho ndo foi possivel explorar todas
as alternativas pretendidas por forma a melhorar a eficicia do processo Fenton heterogéneo aplicado a

um RPA. Nesta seccdo sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalho futuro, entre elas:

= Incorporacdo de uma etapa bioldgica posterior ao processo de oxidagdo quimica, de

modo a avaliar o cumprimento dos limites de descarga impostos na legislacédo em vigor;
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= Face aos resultados da eficiéncia do uso de H.O. (Anexo A.2), procurar reduzir o
consumo de H»O» no processo Fenton de modo a baixar o custo global do processo, e
verificar a possibilidade de incorporacéo de uma etapa bioldgica apds essa reducéo;

= Alternativamente a redugdo da dose de H2O: aplicada (caso se verifique que o efluente
tratado ndo apresente condi¢Ges de ser submetido a um processo bioldgico) sugere-se a
utilizacdo de outras configuragcdes experimentais, nomeadamente 2 reatores em série.
Com esta configuracao seria possivel o reaproveitamento do peréxido de hidrogénio
gue ndo foi utilizado no primeiro reator para a oxidagdo da matéria organica no segundo

reator, tornado o processo global mais eficiente ao nivel do uso deste oxidante;

= O desenvolvimento de catalisadores que ndo apresentem lixiviacdo de ferro é outro
aspeto a ter em consideragdo futuramente. Apesar e ndo se notar perda significativa de
atividade ao fim de 4 ou 5 ensaios, a longo prazo estes catalisadores acabam
obrigatoriamente por perder a sua natureza catalitica, uma vez que a lixiviagéo de ferro

do suporte é uma realidade.
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ANEXOS

A.1l. CONCENTRACAO DE H202 VS TEMPO

Os gréficos apresentados nesta seccao (Figuras A.1 — A.4) dizem respeito as medi¢des da concentragdo
de H.0- (g/L) ao longo do tempo, realizadas nos ensaios de otimiza¢do do processo Fenton heterogéneo.
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Figura A.1 — Concentragdo de H202 (em g/L) ao longo da reagd@o nos ensaios de otimizac¢éo da dose de H20z,
usando como catalisador: zedlito (a), CAl (b) e CA2 (c) (pH = 3,0, T = 40 °C, Wcat/Q = 0,15 g-min/mL € tresidencia =
30 min).
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Figura A.2 — Concentracéo de H202 (em g/L) ao longo da reagéo nos ensaios de otimizacéo da temperatura,
usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wcat/Q = 0,15 g-min/mL € tresidencia = 30 min).
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Figura A.3 — Concentracdo de H202 (em g/L) ao longo da reagdo nos ensaios de otimizagdo do tempo de
contato (Wca/Q em g-min/mL), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L e T = 60 °C).
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Figura A.4 — Concentracéo de H202 (em g/L) ao longo da reagéo nos ensaios de otimizacdo do tempo de
residéncia, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wca/Q = 0,90 g-min/mL e T = 60 °C).

A.2. EFICIENCIA DO USO DE H202

S&0o aqui apresentados os resultados, em estado estacionario, dos valores de X (em g C/g H20,), que
representam a quantidade de COT removido por H202 consumido [72] (em que COT vemem mg C/L e
H>O, em g/L — Equacdo A.1).

X = ([COT]alimentacéo_[COT]saida,estado estacionério)X10_3 (Al)

([Hz Oz]alimentat;éo - [Hz Oz]saida,estado estacionario)

Os resultados da eficiéncia do uso de peroxido de hidrogénio (X) apresentam a mesma tendéncia para
o0s trés materiais testados (Figuras A.5, A.6 e A.7), verificando-se que ha diminuicdo da eficiéncia do
uso de H,O, a medida que a dose deste aumenta. Este fato resulta do pequeno aumento na remogao de
COT, i.e., 0 aumento na dosagem de oxidante é superior ao aumento na taxa de mineralizagéo (que na

realidade nalguns casos até diminui, pelas razdes ja explicadas).

Por outro lado, nota-se que as eficiéncias do uso do peréxido de hidrogénio sdo semelhantes para o0s
varios catalisadores. Este fato resulta das remog¢des de COT para 0s 3 materiais também serem bastante
semelhantes. Porém, é notdria uma melhor eficiéncia quando se usa o carvéo ativado 2 — CA2, material
escolhido para o estudo paramétrico neste trabalho. Esta melhoria de eficiéncia do uso do perdxido de

hidrogénio é notoria para H-O, = 0,88 e 1,76 g/L, tendo sido atingidas eficiéncias de 25 e 20%,
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respetivamente, ao passo que para os outros materiais apenas 15 e 10% (aproximadamente) para as
mesmas doses de H,O..

40 0.3
X ——COT ——Cor

30
QQ/ 0,2
(@]
g 20 5
& /\\\ 0,1

10 :;/\e

0 0,0

0,88 1,76 3,52 7,04
H,0, (g/L)

Figura A.5 — Descoloragédo, remocéo de COT e eficiéncia do uso de H202 (X), em estado estacionario, nos
ensaios de otimizacao da dose de H202 (em g/L), usando como catalisador o zedlito (pH = 3,0, T = 40 °C, Wecat/Q
= 0,15 g-min/mL e tresidencia = 30 min).
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Figura A.6 — Descoloracao, remogéo de COT e eficiéncia do uso de H202 (X), em estado estacionario, nos
ensaios de otimizacdo da dose de H202 (em g/L), usando como catalisador o CA1 (pH = 3,0, T = 40 °C, Wcat/Q =

0,15 g-min/mL e tresidencia = 30 min).
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Figura A.7 — Descoloragdo, remocao de COT e eficiéncia do uso de H202 (X), em estado estacionario, nos
ensaios de otimizacao da dose de H202 (em g/L), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, T =40 °C, Wcat/Q =
0,15 g-min/mL € tresidencia = 30 min).

Na Figura A.8 verifica-se que a remocao de COT mantém-se praticamente inalterada com a variacdo da
temperatura do meio reacional, pelo que seria de esperar que a eficiéncia do uso de perdxido de
hidrogénio se mantivesse praticamente constante nesta série de ensaios. A diminuicéo de X verificada a
medida que a temperatura aumenta pode ser explicada pelo fato de ocorrer a decomposicgao térmica do
H-0; (equagdo 2.7), levando a que na saida do reator a concentragdo de perdxido de hidrogénio seja

menor (maior consumo), sem aumento na taxa de mineralizagdo.
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Figura A.8 — Descoloracao, remocgéo de COT e eficiéncia do uso de H202 (X), em estado estacionario, nos

ensaios de otimizagdo da temperatura, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L, Wcat/Q =

0,15 g-min/mL e tresidencia = 30 min).

73



Tratamento de um efluente téxtil recalcitrante pelo processo Fenton heterogéneo num reator continuo perfeitamente agitado

Pela analise da Figura A.9 é possivel verificar que aumentando Wc./Q de 0,15 para 0,20 g-min/mL
aumenta-se a taxa de mineralizagdo e a eficiéncia do uso de H.O,. Para tempos de contato (e de
residéncia) mais elevados, esté a ser consumido mais H.O, sem existir aumento significativo na remocéo
de COT (sendo que em alguns ensaios até se mantém constante), pelo que a eficiéncia do uso de H.O-
baixa, especialmente para Wea/Q> 0,45 g-min/mL (tresigencia> 46 minutos).
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80
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Figura A.9 — Descoloragdo, remocéo de COT e eficiéncia de uoo de H202 (X), em estado estacionario, nos
ensaios de otimizacéo do tempo de contato (Wcat/Q em g-min/mL), usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0,
[H202] =3,52 g/L e T = 60 °C).

Na Figura A.10 verifica-se que os valores de eficiéncia do uso de peroxido se mantém praticamente
constantes independentemente do tempo de residéncia. Uma vez que o aumento do tempo de residéncia
ndo influencia a remogédo de COT, a eficiéncia do uso de peroxido de hidrogénio também se mantém

inalterada para os ensaios em questdo (pois Wca/Q é mantido constante).
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Figura A.10 — Descoloracao, remogédo de COT e eficiéncia do uso de H202 (X), em estado estacionario, nos
ensaios de otimizacao do tempo de residéncia, usando como catalisador o CA2 (pH = 3,0, [H202] = 3,52 g/L,
Wea/Q = 0,90 g-min/mL e T = 60 °C).

B.1. CARATERIZACAO DA AMOSTRA DE CATALISADOR USADA NO ENSAIO COM OS

PARAMETROS OTIMIZADOS

Na Tabela B.1 sdo apresentados os resultados da caraterizacdo textural da amostra de catalisador CA2
fresca e depois de ter sido utilizada no ensaio realizado nas condi¢Bes operatdrias consideradas 6timas.
A caraterizacao foi realizada por adsorcdo de N, a temperatura de -196 °C, por ser uma das técnicas de

caraterizacdo de solidos porosos mais frequentemente utilizada.

Tabela B.1 — Carateristicas texturais da amostra de catalisador CA2 fresca e usada (apds ensaio catalitico com

0s parametros otimizados), obtidas através da técnica de adsorc¢éo por No.

Amostra SBET Lo Wo
(CA2) (m?g) (nm) (cm?¥g)
Fresca 954 1,6 0,43
Usada 1000 1,8 0,44

E possivel observar que as carateristicas estruturais do carvio ativado apds o ensaio mantiveram-se

praticamente inalteradas. Pode-se, no entanto, verificar um ligeiro aumento da area superficial (Sger —
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ver também Figura B.1), do tamanho médio dos microporos (Lo) e do seu volume (W), que se fica a
dever ao fato de ter ocorrido alguma lixiviagdo do ferro do suporte durante o ensaio catalitico.

0,6

—— Usada —e— Fresca

Viig (cm3/g)

0,0
0 0,2 04 0,6 08 1

P/P,

Figura B.1 — Isotérmicas de adsor¢@o/desorcdo de Nz para a amostra do catalisador fresca e usada apds ensaio

catalitico com os parametros otimizados.
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