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Resumo

Os processos de oxidagdo avancada (POAS) tém surgido como uma tecnologia promissora para a remogéo
de um vasto conjunto de poluentes organicos presentes em aguas, nomeadamente de poluentes emergentes.
Este tipo de tratamento é caracterizado pela formacdo de espécies altamente reativas, tais como radicais
hidroxilo (HO®), capazes de degradar eficazmente diversos compostos em solugdo. Contudo, estes
processos apresentam limitagdes na remocao de determinados compostos, ndo conseguindo obter resultados
satisfatdrios ao nivel da mineralizacdo das solucgdes. Assim, surge a necessidade de combinar dois ou mais
AOPs na expectativa de obter-se melhores resultados.

Este trabalho tem como objetivo estudar a degradacdo do anti-inflamatorio ibuprofeno (IBP) através de
diversos processos de oxidacdo avancada. O IBP foi submetido aos processos de ozonizacao, fotolise,
oxidagdo com peroxido de hidrogénio e combinacéo destes processos. Todos estes sistemas foram também
avaliados na presenca de diferentes catalisadores como nanotubos de carbono (CNT), didxido de titanio
(TiOy), composito de nanotubos de carbono e didxido de titanio (TiO/CNT) e ferro suportado em
nanotubos de carbono (Fe/CNT) com vista a aumentar a eficiéncia dos processos. Para além da evolucéo
da degradacéo do IBP, analisou-se a mineralizacao e toxicidade das solugdes, e acompanhou-se a formacéo
de intermediérios.

Nas reacGes nao cataliticas, a 0zonizagao simples foi um dos processos que degradou mais rapidamente o
IBP, devido a alta reatividade com o ozono, mas ndo apresentou resultados satisfatorios de remogéo de
TOC. A foto-ozonizagdo obteve uma mineralizacdo superior e uma toxicidade inferior, observando-se um
efeito sinergético entre os dois processos na degradagdo do IBP. O melhor sistema néo catalitico é a foto-
ozonizagao com H,O; que apresentou a cinética de degradagéo de IBP mais elevada, uma mineralizacéo de
81% e uma reducdo significativa da toxicidade, ap6s 3 h de reacéo.

Nos processos cataliticos, as reagdes de ozonizagdo com CNT e Fe/CNT e a ozonizacao fotocatalitica com
Fe/CNT e TiO2/CNT apresentaram rapida degradacéo do IBP. Destes sistemas a ozonizagdo fotocatalitica
com TiO2/CNT apresentou o melhor resultado de mineralizacdo (99%) ap6s 3 h de reagdo. Os processos
com melhores resultados foram a ozonizacéo fotocatalitica com e sem H,O, na presenca de TiO2/CNT, que
para além de terem removido todo o IBP da solu¢do promoveram uma mineralizacdo total e uma reducao
quase completa da toxicidade. Contudo, tendo em atencdo os custos de reacdo o melhor sistema é a
ozonizacao fotocatalitica com TiO,/CNT.

Os intermediarios hidroquinona, 1,4- benzoquinona, acido oxalico e acido piravico foram detetados como
sendo os sub-produtos formados da degradacdo do IBP. Todas as solugdes tratadas apresentaram uma

toxicidade inferior a da solucdo inicial, sugerindo a formacdo de compostos intermediarios menos téxicos.

Palavras chave: Processos de oxidacdo avancada, poluentes emergentes, ibuprofeno, catalise.
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Abstract

Advanced oxidation processes (AOPs) have emerged as a promising technology for the removal of a wide
range of organic compounds present in water, particularly emerging pollutants. This type of treatment is
characterized by the generation of highly reactive species, such as hydroxyl radicals (HO®), which can
efficiently promote the degradation of several compounds in solution. However, these processes presented
limitations in the removal of some pollutants, namely low mineralization of the solutions. Therefore, the
combination of two or more AOPs is required to obtain improved results.

The objective of this work was to evaluate the degradation of the anti-inflammatory ibuprofen (IBP) by
several advanced oxidation processes. IBP was treated by ozonation, photolysis, oxidation with hydrogen
peroxide and combinations of these processes. All these systems were also evaluated in the presence of
different catalysts such as carbon nanotubes (CNT), titanium dioxide (TiO;), composite of carbon
nanotubes and titanium dioxide (TiO2/CNT) and iron supported on carbon nanotubes (Fe/CNT) to improve
the efficiency of the processes. The evolution of IBP degradation, mineralization and toxicity of the
solutions were evaluated and the formation of intermediates was also monitored.

In the non-catalytic reactions, single ozonation was one of the processes that degraded faster the IBP, due
to the high reactivity of ozone, whereas no satisfactory TOC removal was achieved. Photo-ozonation
obtained a superior mineralization and lower toxicity, a synergetic effect between the two processes being
observed in the IBP degradation. Photo-ozonation with H.O, shows to be the best non-catalytic system
presenting the highest IBP degradation kinetics, mineralization of 81% and a significant reduction of
toxicity after 3 h of reaction.

In the catalytic processes, ozonation reactions with CNT and Fe/CNT and photocatalytic ozonation with
Fe/CNT and TiO,/CNT presented the fastest degradation of IBP. Among these systems, photocatalytic
ozonation with TiO/CNT presented the highest mineralization (99%) after 3 h of reaction. The processes
with the best results were the photocatalytic ozonation with and without H.O- in the presence of TiO2/CNT,
which in addition to complete removal of IBP from the solution also presented a total mineralization and
almost complete reduction of the toxicity. However, considering the reaction costs the best system is
photocatalytic ozonation with TiO2/CNT.

Hydroquinone, 1,4-benzoquinone, oxalic acid and pyruvic acid were detected as the by-products formed
from IBP degradation. All the solutions treated presented lower toxicity than the initial solution, which

suggests the formation of less toxic intermediates.

Keywords: Advanced oxidation processes, emerging pollutants, ibuprofen, catalysis.
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Nomenclatura

ACP
BZQ
BET
CNT
DAD
ETAR
Fe/CNT
HPLC
IBP
HDQ
OXL
SeeT

T

t

TiO,
TiO2/CNT
TOC

tr

A

Acido piravico

1,4-benzoquinona
Brunaeuer-Emmett-Teller

Nanotubos de carbono

Detetor de diodos

Estacdo de tratamento de aguas residuais
Ferro suportado em nanotubos de carbono
Cromatografia liquida de elevada eficiéncia
Ibuprofeno

Hidroguinona

Acido oxalico

Area superficial especifica calculada pelo método-BET (m? g)

Temperatura (°C)

Tempo de reagdo (min)

Dioxido de titanio

Composito de dioxido de titanio e nanotubos de carbono
Carbono organico total (mg L?)

Tempo de retengdo (min)

Comprimento de onda (nm)
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1. Introducgédo

1.1. Enquadramento geral
A é&gua é um recurso natural disponivel e é essencial para a existéncia de vida na terra, desempenhando um
papel fundamental na sobrevivéncia de todos os seres vivos. O aumento da polui¢do dos recursos hidricos
representa atualmente um dos principais problemas ambientais mundiais. A contaminacdo depende da
concentracdo e das propriedades fisico-quimicas das substancias rejeitadas, dos produtos resultantes, do
tipo de descarga (pontual ou difusa) e das propriedades do ecossistema (capacidade tampé&o, concentracéo
de matéria organica dissolvida e localizag&o) [1].
A degradacdo da qualidade da &gua pode ser causada por fontes pontuais ou localizadas, ou por fontes ndo
localizadas, denominadas como difusas. As fontes pontuais de poluigdo caraterizam-se pelo lancamento,
de forma constante, dos efluentes em locais especificos, sendo a descarga de efluentes domésticos e
industriais nos ecossistemas os principais exemplos deste tipo de polui¢do. Por outro lado, as fontes difusas
de poluicéo correspondem a introducdo de substancias nos recursos hidricos, como por exemplo, pesticidas,
farmacos, entre outros. A supervisdo e controlo das descargas do tipo difusas sdo mais complexas, devido
a estas variarem no tempo, espago e percurso [1-4]. Os contaminantes, apds chegarem ao meio ambiente
s80 sujeitos a um conjunto de processos que podem afetar o seu destino e comportamento, podendo as
substancias potencialmente toxicas ser degradadas. Ndo obstante, a maioria das substancias toxicas é
resistente aos processos de tratamento convencionais e persistem no ambiente durante longos periodos de
tempo, podendo a descarga continua no ambiente levar a sua acumulagdo e promover a toxicidade [5].
As atividades agricolas e industriais representam as fontes mais comuns de deterioracdo da qualidade da
agua nos paises europeus. A presenca de agentes tdxicos no ambiente aquatico tem crescido drasticamente
ao longo das ultimas décadas, sendo a sua importancia proporcional a complexidade das transformagdes
que provocam no meio ambiente. A qualidade dos recursos hidricos e a conservagado dos ecossistemas sao
essenciais para uma estratégia sustentavel, pelo que tém vindo a ser feitos esforcos ao longo dos anos no
sentido de reduzir as substancias toxicas, ou até mesmo de as eliminar.
Uma outra &rea que tem contribuido para a polui¢do dos recursos hidricos é a industria farmacéutica, em
que o uso crescente de farmacos tornou-se num problema ambiental, que tem despertado grande
preocupacdo nos Ultimos anos. Estes compostos apesar de terem sido encontrados em concentragcdes muito
baixas no meio ambiente, ainda ha uma falta de conhecimento sobre 0s riscos que a presenca de uma grande
variedade de farmacos pode constituir para os ecossistemas e para a salde humana a longo prazo. Este tipo
de poluentes é continuamente introduzido no meio ambiente, devido a sua utilizagdo doméstica, veterinaria
e hospitalar, e a sua presenca tem sido detetada em aguas residuais [6-9]. Estes compostos podem ter efeitos
adversos a nivel ambiental, nomeadamente contaminacdo dos solos e dos recursos hidricos, principalmente
guando se associa a sua possivel atividade bioldgica a sua fraca eliminacdo atraveés dos processos
convencionais de tratamento de &guas residuais [10, 11]. Assim, perante estes factos, existe uma

necessidade crescente de desenvolver métodos alternativos para o tratamento de aguas residuais, que
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permita uma eficiente remocgdo destes poluentes, evitando a sua acumulagdo nos ecossistemas aquaticos.
Os processos de oxidacdo avancada (POAS) surgem como processos alternativos utilizados na remocéo de
poluentes presentes em aguas.

1.2. Poluentes emergentes

O crescente aumento populacional e o desenvolvimento tecnoldgico e industrial, tem contribuido em geral
para o aparecimento de uma vasta gama de compostos quimicos nas aguas residuais, provocando uma
elevada preocupacdo mundial relacionada com os eventuais impactos destes compostos nos diferentes
ecossistemas e na saude humana. Nos Ultimos anos, tem sido observado a presenca, em concentracfes
baixas, de novos compostos em aguas residuais, subterraneas e superficiais, denominados como poluentes
emergentes [12].

Poluente emergente pode ser definido como uma substancia detetada no meio ambiente e que atualmente
ainda ndo esta incluida nos programas de monitorizacdo, mas que pode ser uma futura candidata a
regulamentacéo, dependendo da investigagcdo em torno da sua ecotoxicidade, dos potenciais efeitos na
salde, na percecao publica e na monitorizacdo de dados referentes a sua ocorréncia nas varias matrizes
ambientais [13]. De uma forma mais abrangente, um poluente emergente faz parte de um grupo de quimicos
sintéticos, utilizados na industria, agricultura ou em bens de consumo humano, ou pode ser um produto de
degradacdo resultante de processos industriais ou de combustéo, ndo regulamentado, mas potencialmente
perigoso. O termo substancia emergente ndo corresponde necessariamente a uma substancia nova, pois
existem compostos utilizados hd muito tempo, mas cujos efeitos comecam a fazer-se sentir pela
elevadissima incidéncia de utilizagdo nos mais variados bens de consumo humano [14].

Os poluentes emergentes englobam um diverso grupo de compostos tais como farmacos, pesticidas,
produtos de cuidado e higiene pessoal, esterdides, hormonas, surfactantes, aditivos e agentes industriais,
nanomateriais, minerais toxicos, cianotoxinas, micotoxinas, compostos polifluoretados, assim como os
produtos resultantes da transformacdo dos mesmos [15]. Apesar de serem detetados em concentracfes
baixas no meio ambiente, entre nanogramas por litro (ng L) e microgramas por litro (ug L?), os poluentes
emergentes podem causar diversos danos nos sistemas aquaticos e terrestres, nomeadamente aos seres vivos

que neles habitam [13].

1.2.1. Farmacos no meio ambiente
O termo farmaco compreende uma vasta gama de compostos que apresentam estruturas, funcoes,
comportamentos e atividades variadas [16]. Na area da farmacologia, farmaco é designado como sendo
toda a substéncia quimica utilizada para fins medicinais, e que pode ser utilizada na alteragdo de uma
atividade bioldgica ou para a eliminacdo e impedimento da proliferacdo de determinados agentes
patogénicos. Uma das mais variadas caracteristicas dos farmacos é que estes sdo persistentes e capazes de
manterem as suas propriedades quimicas por longos periodos de tempo, com o intuito de serem eficazes no

tratamento de doencas [17]. Os farmacos possuem elevada biodisponibilidade, pelo que estdo sempre
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disponiveis para exercer a sua atividade bioldgica e elevada poténcia farmacoldgica, pelo que pequenas
quantidades conseguem exercer efeitos significativos. Por norma sdo lipofilicos, o que lhes permite
atravessar membranas bioldgicas e serem absorvidos, bem como sdo resistentes a biotransformacéo,
podendo atuar durante determinados periodos sem serem imediatamente excretados dos organismos [18].

Os farmacos depois de serem administrados sdo metabolizados pelos organismos vivos, sofrendo varias
transformacdes e dando origem a metabolitos, que depois sdo excretados para 0 meio ambiente. Da dose
total administrada de um determinado farmaco, de uma maneira geral, 50 a 90% dessa quantidade é
excretada sem sofrer alteragbes. A baixa volatilidade e a elevada solubilidade em &gua sdo outras
carateristicas inerentes aos farmacos e indicam que a sua distribuicdo no meio ambiente é sobretudo a nivel
aquoso [14]. Como as taxas de consumo e de libertacdo destes compostos sdo superiores as de
transformacao e eliminag&o, os farmacos estdo constantemente presentes e vao sendo acumulados no meio
ambiente [19]. Os farmacos e 0s seus metabolitos podem entrar no meio ambiente por diversas e distintas
formas, como por exemplo a partir da emissdo proveniente do consumo de fa&rmacos administrados, através
de urina e fezes, do descarte incorreto de farmacos ndo utilizados, de emissdes de efluentes provenientes
de servigos hospitalares e industria farmacéutica. Assim, os farmacos sdo muitas vezes depositados em
aterros sanitarios, havendo consequentemente a contaminacao dos sistemas hidricos [17, 18]. Os efluentes
descarregados nos cursos de agua oriundos das ETARS sdo uma das principais fontes de libertagdo de
farmacos e dos seus metabolitos para 0 meio ambiente, pois estes apresentam normalmente uma inexistente

ou incompleta degradacdo, mantendo-se inalterados e resistentes as varias fases de tratamento [14].

1.2.2. lbuprofeno

O ibuprofeno (IBP) é um dos farmacos mais vendidos em todo o mundo, sendo uma substancia do tipo
anti-inflamatéria néo-esterodide derivada do acido propidnico. O seu efeito terapéutico funciona através da
reducdo de hormonas que causam inflamagio e dor. E utilizado para tratamento de dores brandas a

moderadas, sendo um analgésico de amplo espectro e pode ainda atuar em condices febris e inflamatorias

[20]. CHa

CHy OH

O
HsC

Figura 1.1. Estrutura molecular do Ibuprofeno.

Apo6s a administragdo de IBP, 70 a 80% da dose terapéutica é excretada na urina e fezes, na forma de uma
mistura do composto original livre e inalterado com 0s seus metabolitos formados. Os principais
metabolitos formados sdo o carboxi-ibuprofeno e o 2-hidroxi-ibuprofeno. Assim, do IBP ingerido, apenas
15% é excretado na forma inalterada, sendo 43% metabolizado em carboxi-ibuprofeno e 26% em 2-hidroxi-
ibuprofeno. Apesar do primeiro metabolito ser excretado em maior quantidade, este é mais facilmente

biodegradado, enquanto que o 2-hidroxi-ibuprofeno é mais persistente no meio ambiente [21].
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Degradacéo de poluentes emergentes em &guas através de processos integrados com 0zono

Em Portugal, o consumo de IBP tem vindo a aumentar, assim como também a sua dete¢do em ecossistemas
aquaticos. O IBP foi detetado em varios rios portugueses em concentragdes nas centenas de nanogramas
por litro. Os principais pontos de contaminacéo identificados foram hospitais, ETARS e aterros sanitarios,
sendo este ultimo o de maior contribui¢do para a libertacdo de IBP para as matrizes aquaticas [22].

O composto IBP foi selecionado como poluente, pois este € largamente consumido e tem sido detetado em
concentracdes vestigiais ao longo de recursos hidricos. O IBP possui uma degradabilidade complexa e leva
a formacdo de varios intermediarios, em que os tratamentos convencionais de efluentes nao sao capazes da

sua completa remocao, pelo que este composto apresenta uma forte presenca no meio aquatico.

1.3. Tratamentos de agua

Os processos de tratamento de agua e efluentes sdo necessarios e essenciais para a remogao de compostos
e substancias indesejaveis, que possam causar danos prejudiciais a satde e sobrevivéncia dos seres vivos.
A legislagdo ambiental determina as concentracfes maximas aceitaveis de varias substancias identificadas,
assim como os limites maximos que podem ser descarregados nos varios efluentes. Para cumprir este papel
de manutencdo da qualidade da &dgua existem ETARs e ETAs que tentam responder a esta problematica
através da aplicacdo de tratamentos convencionais. Os tratamentos convencionais aplicados tém como
objetivo a remogdo de substancias patogénicas, matéria organica e inorganica em suspenséo e floculados
[23]. Contudo, ainda ndo apresentam resultados satisfatorios na remocdo de poluentes emergentes, pois
estes continuam a ser detetados mesmo apos varias fases do tratamento convencional.

Muitos poluentes emergentes, incluindo farmacos, ao passarem nas ETARs podem sofrer alguma
degradacdo, no entanto, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas e estruturais do composto e das
condicOes operacionais da estacdo, esta nem sempre é totalmente eficaz. Uma vez que as ETARs com
tratamentos convencionais ndo estdo projetadas para remover especificamente substancias farmacoldgicas,
estas sdo detetadas no meio ambiente. Como tentativa para a degradacdo de farmacos surgiu a
biodegradacdo aerébia e anaer6bia, mas esta nem sempre é eficaz para a mineralizacdo completa dos
compostos, levando por vezes a formacdo de substancias intermediarias mais toxicas e nocivas do que o
composto original [23]. Para a degradacdo efetiva de compostos farmacol6gicos é necessario aplicar
processos alternativos, normalmente designados como tratamentos terciarios, como por exemplo adsorcéo,

nanofiltragcdo, osmose reversa e processos de oxidagéo avancada [24].

1.4. Processos de oxidagao avancada
Os POAs sdo métodos oxidativos baseados na formagéo de espécies altamente reativas e oxidantes como
os radicais hidroxilo (HO®), que oxidam rapidamente uma vasta gama de compostos organicos. A remogao
efetiva de substancias poluentes dos efluentes e dos recursos hidricos é um desafio, devido sobretudo a
grande variedade de compostos quimicos presentes. Para minimizar a contaminagéo dos recursos hidricos
e melhorar as baixas eficiéncias obtidas nos tratamentos convencionais de aguas residuais e de consumo,

tornou-se essencial o desenvolvimento de processos avangados, que reduzem a concentracao de compostos
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poluentes das aguas que chegam ao meio ambiente. Por vezes recorre-se & combinacdo de dois ou mais
processos para que haja um aumento da degradacdo dos poluentes, muitas vezes devido a efeitos
sinergéticos. Os efeitos sinergéticos, verificam-se quando na combinagdo dos varios processos existe uma
degradacé&o superior do poluente do que a observada pela soma dos processos individuais.

As substancias da inddstria farmacéutica sdo na sua maioria bastante resistentes a degradacao biologica.
Uma vez que os tratamentos bioldgicos tradicionais ndo conseguem destruir os compostos farmacéuticos
presentes na agua, surge a necessidade de desenvolver sistemas ndo-biolégicos para a remogdo dos
poluentes, tais como processos de oxidacdo avancada. Nesse sentido, 0s POAs tém despertado um interesse
crescente da comunidade cientifica, constituindo-se assim como uma alternativa eficaz, viavel e sustentavel
aos métodos convencionais. A grande vantagem da aplicagdo dos POAs é que estes podem conseguir atingir
uma mineralizagdo completa do poluente, isto €, oxidar completamente 0s compostos e respetivos
intermediarios em diéxido de carbono, dgua e outros compostos inorganicos mais simples. Contudo, em
alguns casos estes processos s6 conseguem converter o poluente em subprodutos, mais facilmente
degradaveis, e por vezes menos prejudiciais para os recursos hidricos [25].

As espécies oxidantes formadas nos POAs como os radicais HO® sdo agentes extremamente reativos e
apresentam uma menor seletividade quando comparado com outros oxidantes, como 0 ozono molecular. O
potencial de oxidacdo do radical HO® (E° = 2,80 V) é superior ao dos outros oxidantes convencionais,
tornando-se assim numa espécie extremamente eficaz na oxidacdo de uma vasta gama de compostos
organicos [26]. Os POAs podem ser divididos em processos ndo cataliticos e cataliticos, podendo estes ser
homogéneos ou heterogéneos. Nos sistemas cataliticos homogéneos, o catalisador e 0s restantes reagentes
encontram-se todos na mesma fase, enquanto que nos sistemas heterogéneos, o catalisador esta presente
numa fase diferente dos restantes reagentes. Ozonizagdo simples e catalitica, fotolise e fotocatalise e as

reacdes com peroxido de hidrogénio sdo alguns exemplos de POAs.

1.4.1. Mecanismos de reacédo dos radicais hidroxilo

Os radicais hidroxilo (HO®) podem ser gerados a partir de oxidantes como o ozono (Os) ou peroxido de
hidrogénio (H20,). A quantidade de radicais formados a partir destes oxidantes pode ser aumentada atraves
da combinac&o destes com catalisadores e/ou radiagdo ultravioleta (UV) ou visivel. Os radicais HO® reagem
com os poluentes organicos através de diferentes mecanismos de reagdo, dependendo da estrutura dos
compostos e das condi¢fes do meio reacional.

Os radicais HO® podem atuar através de trés principais mecanismos. No caso de o poluente ser uma
molécula orgénica alifatica, pode ocorrer uma reagdo através da captagdo do 4&tomo de hidrogénio, que leva
a formacdo de radicais organicos que se ligam rapidamente ao oxigénio molecular formando-se radicais
peroxido que depois vao desencadear reacGes oxidativas em cadeia. Estas reacfes oxidativas transformam
0 composto organico em dioxido de carbono, agua e sais inorgénicos (ver Anexo A-Equacbes Al a A4).

No caso de compostos organicos com ligacBes insaturadas ou aromaticas, o radical HO® atua
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preferencialmente por adicdo eletrofilica a ligacdo dupla levando a formacao de radicais organicos (ver
Anexo A-Equacdo A5). Para compostos do tipo hidrocarbonetos halogenados ou com grande impedimento
estereoquimico, os mecanismos anteriormente referidos sdo desfavorecidos e prevalece 0 mecanismo de
transferéncia eletronica (ver Anexo A- Equacao A6) [27-29].

Além destas reacdes, podem também acontecer reacGes radicalares (ver Anexo A-Equacbes A7 e A8),
contudo estas sdo indesejaveis do ponto de vista da oxidagdo dos compostos organicos, pois consumem
radicais HO®, prejudicando a eficacia do processo de degradacéo [30].

Os radicais HO® tém a capacidade de degradar uma vasta gama de compostos até a formacao de didxido
de carbono e agua, essencialmente devido ao seu elevado poder oxidante e grau de reatividade. No entanto,
séo relatadas algumas excecBes como no caso de compostos organicos mais simples, tais como o &cido
acético, maleico e oxalico, acetona ou derivados de cloreto simples, como o cloroférmico. Estes compostos
sdo produtos tipicos da oxidagdo de moléculas maiores ap0s a sua fragmentacéo, e apresentam alguma

resisténcia a degradacéo através dos radicais HO® [31].

1.5. Reac0es ndo cataliticas
1.5.1. Ozonizagao
O ozono (Os) é um gas incolor a temperatura ambiente, com odor caracteristico, relativamente instavel em
agua e a sua decomposicao depende da temperatura e pH [28]. As suas diferentes propriedades quimicas
dependem da sua estrutura molecular, incluindo a sua elevada reatividade, que pode ser atribuida a
configuracéo eletronica da molécula. As estruturas de ressonancia da molécula de Os estdo apresentadas na
Figura 1.2. A auséncia de eletrbes num dos atomos de oxigénio terminais em algumas das estruturas de
ressonancia evidéncia o caracter eletrofilico do Os. Por outro lado, 0 excesso de carga negativa presente em

outro atomo de oxigénio confere-lhe um carater mais nucleofilico [32].
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Figura 1.2. Estruturas de ressonancia da molécula de ozono [33].

O O3 é amplamente utilizado por ser um poderoso agente oxidante (E°=2,07 V) capaz de reagir rapidamente
com uma vasta gama de compostos organicos, mas na maioria dos casos ndo consegue produzir uma
mineralizagdo completa dos compostos [33]. O processo de ozonizagdo para a degradacdo de compostos
organicos presentes nas aguas residuais e para consumo tem sido exaustivamente estudado. A molécula de
Os pode oxidar os compostos poluentes por um mecanismo direto e seletivo, ou por outro lado, por um
mecanismo indireto em que a molécula sofre decomposicdo através de reacdes em cadeia até a producéo
de radicais HO® [34].
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O mecanismo por via de reagdes diretas acontece quando a oxidagdo dos compostos organicos é realizada
diretamente pela molécula de Os. Estas reagdes sdo passiveis de existir devido ao rearranjo da estrutura
molecular do Os, que permite que este atue como um dipolo, ou como um agente eletrofilico ou nucleofilico
[35]. De um modo geral, nas reacGes de degradacdo de compostos organicos, o Oz tende a reagir com
compostos insaturados (alquenos, alquinos, anéis aromaticos, entre outros) [36]. A molécula de Os € um
reagente classico utilizado para o ataque a ligacdo dupla carbono-carbono e este processo € normalmente
denominado por mecanismo de Criegee ou por reac@es de adicdo [35].

E de esperar que para compostos arométicos 0 mecanismo de reacdo seja semelhante e assim a reagdo com
Os leve a possivel rutura do anel, contudo a eficacia deste processo depende muito da estabilidade do
composto alvo [37]. Para além deste tipo de reagdo 0os compostos aromaticos ao reagirem com o Oz podem
também sofrer reagdes de substitui¢do eletrofilica. Neste tipo de reacdo, o Os ataca posi¢Ges nucleofilicas,
resultando na substituicdo de parte dela e ap6s a substituicdo a molécula permanece com as suas
propriedades aromaticas. O grau de reatividade dos compostos aromaticos com o Oz é diretamente
influenciado pela natureza dos grupos funcionais do anel, que o podem ativar ou desativar [32].

A oxidacao direta dos compostos organicos através da molécula de Oz é uma reacdo bastante seletiva e que
muitas vezes apresenta constantes cinéticas relativamente baixas, dependendo das espécies envolvidas [36].
Compostos aromaticos com grupos substituintes desativantes, como o cloro, sofrem uma ozonizagdo mais
lenta que compostos aromaticos contendo grupos substituintes ativantes, como no caso do grupo hidroxilo
[38]. As reacOes diretas com Oz ndo costumam promover a mineralizacdo completa dos compostos
organicos em CO; e H,0, sendo aldeidos, cetonas, alcoois e acidos carboxilicos os principais produtos
resultantes deste tipo de reagéo [39].

Hama Aziz et al. [28] estudou a degradacdo do IBP por ozonizagdo e observou que todo o poluente é
removido da solugdo por agdo do ataque direto de Os. A ozonizacdo direta de IBP é passivel de acontecer,
uma vez que este tem na sua estrutura molecular um anel aromatico, ligagfes duplas e eletrdes
deslocalizados reagindo seletivamente com o Os;. O grau de mineralizacdo observado foi muito pouco
significativo, pois a ozonizacdo direta resulta numa rapida degradacdo dos compostos iniciais, mas 0s sub-
produtos resistentes ao O3 permanecem em solucdo. Sendo o acido oxalico um dos acidos carboxilicos
identificados que se mantem em solucdo apds completa remocéo do poluente.

Por causa das limitagdes cinéticas, da alta seletividade do Os e da baixa eficiéncia na mineralizacéo
completa dos compostos poluentes recorre-se muitas vezes ao mecanismo de reacGes indiretas do Os em
meio aquoso. Nesta situacdo, 0 Os em meio aquoso pode-se decompor, sendo o principal desencadeador da
sua decomposicdo o anido hidroxilo (OH’), em que a reacdo entre 0 O3 e este anido gera uma série de
reacOes radicalares que levam a formacao de radicais HO® [40, 41].

As reacdes entre 0 Oz e ides hidroxido e hidroperdxido (Equacdes 1 e 2) sdo geralmente consideradas como

sendo os primeiros passos do inicio da cadeia de reacGes da decomposicdo do Os. As reacdes entre Os e
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radiacdo UV, peroxido de hidrogénio, ides metélicos reduzidos ou catalisadores heterogéneos também
podem iniciar a decomposicdo do Oz em meio aquoso [41].
03+ HO" — HO; + O (1)
O3+ HOz — HO,* + O3 )
A reagdo entre 0 Oz e o radical superéxido (O,*) é uma das principais etapas da propagacdo da
decomposicao do Os, levando a formag&o de radicais HO® [41].

02* & Oy *+ H* ©)
0:+0,°* > 05°+0; (4)
Oz * + H* < HOs* (5)
HO3* — HO® + O, (6)
O; + HO®* — HO,* + O, (7)

A reacdo em cadeia é mantida enquanto continuarem a existir promotores, que séo todas as moléculas
organicas e inorganicas capazes de transformar radicais HO® em radicais superoxido. A cadeia de
decomposicao do Oz pode ser terminada quando os radicais HO® reagem com inibidores, que sdo compostos
capazes de consumir estes radicais sem regenerar o radical superéxido [40].
Pela combinac&o destas equagdes observa-se que trés moléculas de Os conseguem produzir duas moléculas
de radicais HO® (Equacé&o 8) [36, 39].

303+HO +H*—>2HO*+40; (8)
Tal como referido anteriormente, o radical HO® é um agente oxidante extremamente poderoso (E°=2,80 V)
e reage com pouca seletividade com compostos organicos, principalmente por adi¢do eletrofilica ou
captagdo de hidrogénio em ligacGes duplas. As rea¢bes envolvendo radicais HO® sdo, em regra, muito mais
rapidas que a reacdes diretas que envolvem apenas a molécula de O3 [42].
Um dos principais fatores que afeta a probabilidade de ocorréncia de reacGes via direta ou indireta em
reacdes com o O3 é o pH. As reacdes indiretas, que envolvem a formacdo de radicais HO®, acontecem
preferencialmente a pH alcalinos, superior a 10. As reagdes diretas, em que a degradacdo dos compostos
acontece através do Oz molecular, ocorrem principalmente a pH inferior a 4. Para valores intermédios de
pH (4 < pH < 10) é de esperar que ocorram em simultaneo os dois mecanismos [43].
A aplicacdo de O3 para tratamento de aguas apresenta variadas vantagens, mas também desvantagens que
limitam a sua aplicac¢do. Os principais inconvenientes da utilizacdo de Os € a sua solubilidade e estabilidade
relativamente baixas em meio aquoso. Devido aos custos elevados envolvidos na producdo de Oz e 0
resultado de uma oxidacédo parcial de compostos organicos presentes na agua, a aplicacdo da ozonizagdo
nem sempre € um tratamento viavel do ponto de vista econdmico. O O; é um poderoso oxidante, mas reage
lentamente com os poluentes, tais como compostos aromaticos inativados, e na maioria dos casos ndo

conduz a uma mineralizacdo completa dos compostos organicos [39].
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A fim de proporcionar uma maior eficiéncia e otimizacéo do processo de ozonizagdo foram investigadas
combinacgdes de processos de oxidacao avangada. Nestes processos de oxidacdo avangada estdo incluidos
processos como Os+H;0,, O3+UV/Vis, Os+UV/Vis+H,0; e ozonizagdo catalitica.

1.5.2. Fotolise
Uma vez que as moléculas organicas tém capacidade de absorver radiacdo, o que as torna mais vulneraveis
a degradacdo, a fotolise é um dos processos aplicados no tratamento de aguas residuais e de consumo [44].
A fot6lise é um processo de tratamento amplamente utilizado e com resultados satisfatorios na desinfecéo
de &guas, na eliminacao de fungos, bactérias e virus, podendo também ser usada na remocéao de poluentes
quimicos [45]. E uma alternativa para a remoc&o de compostos farmacéuticos, uma vez que a maioria dos
poluentes apresentam na sua estrutura molecular anéis aromaticos, heteroatomos ou grupos funcionais que
Ihes fornece a capacidade de absorver radiacdo, originando compostos em estados eletrénicos excitados e
que sdo mais suscetiveis a uma subsequente transformacao quimica [46]. A fotélise baseia-se na emissao
de radiagdo, através de uma fonte, e a consequente absor¢do desta pelo poluente em causa. A radiagdo sendo
bastante energética € capaz de quebrar ligacbes quimicas, que fazem parte da molécula alvo, contudo esta
rutura de ligaces s6 € possivel quando a energia do fotdo absorvido é superior a energia de ligacdo entre
os diferentes 4&tomos [47].
Porém, as condigdes experimentais condicionam o sucesso das reacdes fotoquimicas. Por exemplo, é
necessario que haja uma boa correspondéncia entre o comprimento de onda emitido pela fonte de radiacéo
e a banda de absorcdo do composto poluente. Assim, garante-se que a molécula alvo é capaz de absorver o
comprimento de onda que estd a ser emitido, proporcionando uma degradacdo mais eficiente. Para a
obtencdo de niveis satisfatorios de degradacdo tém de ficar garantido que nada interfere ou bloqueia a
passagem dos fotGes antes que eles atinjam as moléculas alvo. Também ndo pode existir a presenca de
interferentes que influenciem os estados eletronicamente excitados que vao sendo criados, antes que eles
reajam [48].
A degradacdo de compostos organicos através da aplicacdo de radiagdo proxima do UV/Vis pode ocorrer
por um mecanismo via direta ou por via indireta. No caso da fotdlise direta, 0 composto a remover absorve
diretamente os fotBes de luz, provenientes da emisséo pela fonte de radiacdo [49]. A energia que a radiacéo
emite tem de ser equivalente ou superior a energia necessaria para promover os eletrdes do seu estado
fundamental para um estado excitado [44]. Com a absor¢éo dos fotdes emitidos, 0 composto organico passa
do seu estado fundamental para um estado excitado (Equacgdo 9). As espécies eletronicamente excitadas
ficam com a capacidade de transferir eletrdes para possiveis recetores, que possam estar presentes no meio
envolvente, formando radicais livres [47, 50]. Estes radicais formados podem iniciar reagdes em cadeia,
reagindo com o oxigénio molecular, chegando a formagdo do radical superdxido (O-*), que tende a
decompor-se naturalmente e reage, formando intermediérios parcialmente oxidados [27, 47, 51].

RX + hv — RX* 9)
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RX*+0; - RX™ +0Oy* (10)
A eficiéncia deste processo de fotélise direta depende de varios fatores como a seccdo transversal de
absorcdo do meio, do rendimento quéntico do processo, da quantidade de fotdes emitidos naquele
comprimento de onda e na concentracdo de oxigénio molecular dissolvido no meio [27]. Segundo varios
estudos, a fotdlise direta de poluentes organicos é um método pouco recomendado para obter uma
degradacdo satisfatéria, quando comparado com outros métodos oxidativos avancados. A degradacéo
destes compostos por fotdlise depende da reatividade e da fotossensitividade das moléculas poluentes [52].
A fotblise também pode ocorrer por um mecanismo indireto, através da existéncia de espécies
fotossensiveis que ocorrem naturalmente na solucédo reacional, como nitratos, nitritos, carbonatos e matéria
organica [50]. Quando este tipo de espécies é irradiada, ha tendéncia a formarem-se espécies reativas
bastante fortes como oxigénio singleto (*O,), radicais HO® e radicais peroxil (ROO*), que sdo capazes de
atacar e reagir com as moléculas poluentes existentes [50]. Alguns compostos sdo mais suscetiveis a
degradacdo fotoquimica que outros, dependendo das suas caracteristicas moleculares. Assim, 0s compostos
com a presenca do grupo carbonilo, grupos nitro-aromaticos, 6xidos de nitrogénio, ligacdes duplas de
carbono, presenga de cloro-benzeno e ligagdes carbono-hidrogénio fracas tém uma menor resisténcia a
degradacdo sob acdo de uma fonte de radiacdo [53]. Compostos com estas caracteristicas moleculares,
podem sofrer fragmentagdes fotoinduzidas de parte da sua estrutura molecular, através de reagdes por
transferéncia de hidrogénio ou do par eletrdo-protéo [50].
A degradacao de compostos por fotdlise pode ser efetuada por dois sistemas distintos, fotdlise homogénea
ou heterogénea. Na fotdlise homogénea, o catalisador e 0 composto a degradar estdo na mesma fase, tal
como acontece quando se usa alguns oxidantes como o Os, peroxido de hidrogénio (H.0,) ou uma
combinagédo de ambos, e sais de ferro (denominado como processo Foto-Fenton) [27]. Por outro lado, na
fotolise heterogénea a oxidacdo quimica dos poluentes acontece na presenca de um catalisador que se
encontra numa outra fase, por exemplo um semicondutor na fase solida [54].
A eficécia da fot6lise é usualmente aumentada quando a radiagéo € combinada com perdxido de hidrogénio
e os radicais HO*® sdo formados na dissociacgdo fotolitica, melhorando assim o processo de degradacao dos

poluentes [55].

1.5.3. Reacgdes com peroxido de hidrogénio
O peréxido de hidrogénio (H20;) é outro agente oxidante bastante utilizado nos processos de oxidacao
avancada. O HO, pode atuar como agente oxidante (E°=1,78 V), mas o seu poder de oxidagéo é menor
quando comparado com o do O3 ou radicais HO®. O H,O, em condi¢Ges ambientais é relativamente estavel
em solugdes aquosas por um longo periodo de tempo, mas a sua decomposi¢do pode ser acelerada com o
aumento da temperatura [28]. A utilizacdo de H»O, para a degradacdo de uma vasta gama de poluentes
organicos e inorganicos estd bem explorada e estabelecida [56]. Contudo, varios estudos relatam que a

oxidagdo s6 com H»O, ndo € suficiente para uma reducdo satisfatoria de concentracdes elevadas de
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contaminantes refratarios, tais como compostos aromaticos altamente clorados e de compostos inorganicos,
devido principalmente as baixas eficiéncias de reagdo, utilizando-se uma concentracéo razoavel de perdxido
[56]. A oxidacdo de compostos com H20- leva a uma lenta ou quase inexistente producéo de radicais, e por
isso a uma ineficaz remocao dos compostos poluentes [57]. Para que as reagdes com H,O, atinjam niveis
mais satisfatorios de remocao pode-se aumentar a concentragdo de H,O, adicionado ao meio reacional e/ou
aumentar a temperatura de reacdo, aumentando assim a decomposi¢do de H.O, [28, 57]. Contudo, o
aumento da concentracao de H.O, tem de ser controlado, pois a partir de uma certa quantidade o H,O; pode
reagir com os radicais formados, eliminando-os da reacdo e diminuindo a remocao dos poluentes do meio
[57]. A variagdo destes fatores acarreta custos associados ao processo, que podem ndo ser compensados
pela velocidade de remocéo dos contaminantes.
Para um aumento da eficacia do poder oxidante do H,O,, este pode ser combinado com Os, radiacdo UV/Vis
e/ou sais de metais. Espera-se que estas combinacdes levem a uma maior geracao de radicais HO®, que tem
alto poder oxidante [31]. A combinagdo de Os/H20, € um processo que ocorre através de uma série de
reacdes que culminam na producdo de radicais HO®. Legrini et al. [27] relatam que quando o H,O; €
adicionado ao Os, este atua como um catalisador homogéneo, aumentando o grau de degradagdo de
substancias poluentes. De uma forma global, o processo que combina Os e H.O; pode ser explicitado através
da seguinte reagdo (Equacdao 11).

2 O3 + H,0, — 2 HO® + 30, (12)
Durante o processo combinado de Os/H.0-, para além de ocorrer a ozonizagao, por acdo da molécula de
O3, também ocorre a dissociagdo do H.O,, que produz o ido HO, (Equagdo 12) e que ira em seguida reagir
com o Oz (Equacdo 13). A reacdo entre 0 Oz e 0 H,O, (Equacdo 14) também ocorre, mas € pouco

significativa devido a sua baixa cinética [31, 36].

H,0, <> HO, + H* (12)
O3+ HO; — HO®*+ 0, + O, (13)
H,02+ O3 — H,0 + Oy (14)

O H20, também pode ser combinado com radiacdo UV/Vis, no qual a radia¢do incidente vai provocar a
quebra da molécula de H.0-, levando a producéo de radicais HO® (Equagdo 15) [27, 54].

H.O,+ hv — 2 HO® (15)
Normalmente, as fontes de radiacdo utilizadas sdo lampadas de vapor de mercurio de média ou baixa
pressdo, que emitem um comprimento de onda cerca dos 254 nm. No entanto, a este comprimento do
espectro o H,O, apresenta baixa absortividade, sendo normalmente necessério usar elevadas concentragdes
de H,0, para se obterem resultados satisfatorios [29]. Este processo combinado de H.O, com radiagdo
UV/Vis é favorecido a pH alcalino, uma vez que a pH elevado existe uma maior decomposic¢éo do H;Ox,
formando-se maior quantidade do ido HO, [29]. Contudo, 0 aumento excessivo do pH prejudica a eficécia
do processo, uma vez que existe maior reacdo entre os radicais HO® e i6es carbonato e bicarbonato,

diminuindo o nimero de radicais HO® disponiveis para o ataque aos compostos poluentes [27, 29].
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1.5.4. Foto-ozonizagéo

Tal como referido anteriormente, para um aumento da remocao e mineralizacdo de compostos poluentes
organicos recorre-se a combinacdo de processos individuais, na expectativa de surgirem efeitos
sinergéticos, produzindo resultados mais satisfatorios do que os métodos individuais. Assim, surge a foto-
0zonizagdo que combina o O; com a acdo da radiacdo. Neste processo, ao adicionar a radia¢do ao O é
expectavel um aumento significativo do poder oxidante deste, pois espera-se uma maior formacéo de
radicais HO®, que atuam como fortes agentes oxidantes, atacando com pouca seletividade uma vasta gama
de compostos organicos [51]. O processo de combinagdo de Oscom radia¢do é um método eficaz usado no
tratamento de aguas para a oxidacdo e destruicdo de compostos organicos toxicos e refratarios, bactérias e
virus que possam estar presentes em efluentes [31].
Legrini et al. [27] identificam como primeiro passo de reacdo a fotolise do Os, em que a decomposicao de
O3 em 4gua € induzida fortemente por acdo da radiacdo incidente, que leva a rutura da molécula de O3
(Equacdo 16). Apos esta decomposigdo formam-se espécies reativas que reagem em meio aquoso e levam
a producdo de radicais HO*® (Equacéo 17).

O;+HO+hv— 0O, +0° (16)

O*+ H,O — 2 HO® a7)
Beduk et al. [54] reportaram que um dos produtos que surge durante a fotélise combinada com Oz em agua
¢ 0 Hx0O,, uma vez que os radicais HO® que ndo reagem no ataque as moléculas poluentes podem se
recombinar e formar H.O (Equacdo 18), que por si s6 também atua como agente oxidante.

O3 + H,0 + hv — H,02 + O3 (18)
O H»0- é uma espécie que sofre rutura da sua estrutura molecular durante a incidéncia de radia¢do, dando
origem a dois radicais HO® (Equacéao 19), que vao fazer o ataque as moléculas poluentes [54].

H.0, + hv — 2 HO* (19)
Um dos fatores condicionantes para um melhor desempenho deste processo é o pH do meio reacional. Neste
caso um aumento de pH tende a favorecer a eficiéncia deste processo, uma vez que a iniciacdo da
ozonizagao é catalisada por ides HO". Estes ifes tém também o poder de iniciar e propagar as reacoes de
fotolise [58].

1.6. Reac0es cataliticas
As reacdes cataliticas caracterizam-se pela adicdo de um catalisador ao meio reacional, com a finalidade de
acelerar a velocidade das reacdes. Os catalisadores sdo substancias capazes de direcionar e acelerar reaces
termodinamicamente possiveis, sem alterar o seu equilibrio termodinamico, e mantendo-se inalterados no
final da reacdo. Assim, o efeito do catalisador é puramente cinético, acelerando a reacdo ao proporcionar
novas vias reacionais com energias de ativacdo inferiores [59]. Além de acelerarem as reacles, 0S
catalisadores tém a capacidade de influenciar a seletividade das reages, isto &, podem ser obtidos diferentes

produtos a partir de um composto original usando diferentes sistemas cataliticos, e diminuindo a
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probabilidade de ocorréncia de reacBes secundarias [59]. No caso da degradacdo de compostos organicos,
por vezes, sdo formados intermediarios mais toxicos e dificeis de degradar que o composto originalmente
presente, como aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos [39]. Assim, as reagdes cataliticas aumentam a
capacidade de oxidacdo dos processos ndo cataliticos, podendo gerar uma maior mineralizagcdo dos
compostos. As reacdes cataliticas podem ser divididas em homogéneas ou heterogéneas, sendo que no
primeiro caso o catalisador esta na mesma fase que a solucéo, enquanto que no segundo caso o catalisador
e a solucdo estdo em diferentes fases [59].

Neste trabalho serdo utilizados nas reacfes cataliticas heterogéneas catalisadores de materiais a base de
nanotubos de carbono (CNT), didxido de titanio (TiO2), compdsitos de CNT e TiO2 (TiO2/CNT) e ferro

suportado em nanotubos de carbono (Fe/CNT).

1.6.1. Catalisadores

Os nanotubos de carbono (CNT) sdo um tipo de nanomateriais al6tropos de carbono, e apresentam
propriedades fisicas especificas, devido sobretudo a sua estrutura incomum. Os CNT séo formados por
atomos de carbono ligados por ligagdes covalentes, e dispostos em arranjos hexagonais formando pequenos
cilindros [60]. As suas propriedades podem variar muito de acordo com a sua quiralidade, comprimento e
namero de paredes que o nanotubo possui. Entre as diversas propriedades dos CNT, destacam-se as suas
propriedades elétricas, pois 0s CNT podem atuar desde um condutor metalico até um semicondutor [61,
62]. Os CNT apresentam normalmente uma area superficial entre 400 e 900 m? g e sdo um material
mesoporoso [62]. Ao contrario do carvao ativado, que é um material microporoso, existindo problemas de
difusdo dos solutos pela rede de poros, os CNT ndo apresentam este problema de transferéncia de massa
[63]. Em relagdo as caracteristicas estruturais, os CNT podem ser divididos em nanotubos de parede
simples, sendo constituidos por uma Unica folha de grafite enrolada formando um tubo, ou podem ser de
parede multipla em que séo constituidos por um arranjo de nanotubos concéntricos [62]. Os CNT tém baixa
densidade, mas sdo muito resistentes e a sua estrutura ndao se modifica facilmente com alteragdes de pressao
e temperatura. Apresentam baixa solubilidade em solugdes, principalmente devido as fortes ligacdes de
Van der Waals que promovem a formacdo de aglomerados [64]. Devido as suas mais variedades
propriedades, os CNT podem ser aplicados em vérias areas como aditivo para materiais poliméricos,
material absorvente de gases e metais pesados em efluentes, catalisador e suporte de catalisadores [60].
Al- Hamadani et al. [65] relatam que os CNT sdo considerados adsorventes atrativos para a remogéo de
matéria organica e inorganica, produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal. Esta capacidade de
adsorver varios tipos de contaminantes é devido as suas propriedades Unicas, incluindo a sua condutividade
elétrica, atividade Otica e resisténcia mecénica.

O dioxido de titanio (TiO) é um dxido semicondutor e apresenta-se na forma de um p6 de cor branca, onde
as suas particulas estdo finamente divididas. O TiO, tem sido amplamente utilizado em processos
fotocataliticos, devido a sua estabilidade quimica, toxicidade relativamente baixa, custo acessivel e

principalmente porque este material atua como um oxidante poderoso quando excitado com radiacdo UV
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ou com radiacdo proxima do UV/Vis [66]. Na natureza, o TiO, pode ser encontrado em trés formas
cristalinas diferentes: rutilo, anatase e brucite. A fase de rutilo e de anatase apresentam uma forma
tetragonal, enquanto a brucite tem uma forma ortorrémbica [67]. Nas trés diferentes estruturas, o ido de
titnio esta rodeado por um octaedro distorcido de oxigénio. Devido a existéncia das diferentes fases, o
TiO; é considerado um material bastante versatil que pode ser utilizado em diferentes aplicacdes [67]. Para
as reacdes envolvendo radiacgdo, as estruturas que apresentam maior atividade fotocatalitica sdo a anatase e
o rutilo, sendo a principal fase a anatase, pois esta apresenta um potencial de banda de condu¢do mais
negativo, uma area especifica elevada e € fotogquimicamente estavel [67]. Lam et al. [68] reportaram que a
oxidag&o fotocatalitica na presenca de TiO, é capaz de eliminar completamente poluentes recalcitrantes,
apresentando também capacidade para remover uma grande variedade de poluentes organicos e inorganicos
em meio aquoso.

A preparagdo de compositos com TiO2 e CNT (TiO2/CNT) tém sido cada vez mais explorada e alguns
estudos tém demonstrado que a combinacdo de ambos exibe maior eficiéncia fotocatalitica do que a
utilizacdo de cada um individualmente, quer sob irradiacdo no UV quer na gama do visivel [66, 69]. Neste
tipo de catalisadores, TiO2/CNT, a fase de carbono pode atuar por trés mecanismos distintos na degradacao
de poluentes orgénicos: como co-adsorventes, onde transferem o poluente organico para a fase de TiO,
onde ocorre a sua degradacdo; como agente dispersante das particulas TiO, evitando assim a sua
aglomeragdo e a formagdo de particulas de grandes dimensdes; ou pode ainda atuar como agente
fotosensibilizador, transferindo ou recebendo eletrfes para ou da fase do TiO,. Varios estudos demonstram
gue 0 mecanismo que apresenta maior relevancia € a acdo dos CNT como fotosensibilizadores [69, 70]. Os
CNT devido as suas propriedades semicondutoras podem absorver a luz incidente e iniciar uma
transferéncia fotoinduzida de eletrdes para a banda de conducédo do TiO; (Figura 1.3 (2)). Em simultaneo e
apos a excitagdo da fase de TiO-, os eletrdes da banda de valéncia séo transferidos para a fase de CNT,
dando origem & formacéo de lacunas (Figura 1.3 (b)). Essas lacunas formadas véo constituir centros de

formac&o de radicais HO® que s&o os responsaveis pela degradagdo dos compostos poluentes [66, 69].
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Figura 1.3. Ag8o dos nanotubos de carbono como agentes fotosensibilizadores [66].

1.6.2. Ozonizacao catalitica
A ozonizagdo catalitica conjuga a acdo da molécula de O; com a de um catalisador homogéneo ou
heterogéneo. E um processo muitas vezes utilizado para contrariar a formacio de intermediarios com

elevado grau de resisténcia a degradacdo na ozonizagdo simples. Assim, este problema pode ser
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ultrapassado utilizando-se catalisadores ativos que levem a uma mineralizagdo completa destes
intermedidrios [63].
Na ozonizagdo catalitica homogénea, a decomposicdo da molécula de O3 € potenciada pelo uso de ides
metalicos de transicao tais como: ferro (Fe Il e 111), manganés (Mn Il), cobalto (Co II), cobre (Cu Il), cério
(Ce V), cromo (Cr 1) e zinco (Zn 1) [71]. Geralmente, dois processos reacionais sao descritos como
possiveis mecanismos da ozonizacao catalitica homogénea: primeiro a decomposic¢do do Os pelo metal de
transicdo, seguido da formacdo de radicais e de complexos entre o catalisador e 0 composto organico,
havendo no final a oxidagdo do complexo [71]. O processo de decomposi¢do do Os por iBes metalicos pode
seguir diferentes mecanismos, mas de uma forma geral existe sempre a formacao de radicais hidroxilo pela
interacdo direta do O3 com ides metalicos em meio aquoso (Equacéo 20) [39]. Fatores como o pH do meio
reacional e a concentracdo do ido de transicdo podem influenciar a eficacia do processo, assim como 0s
mecanismos reacionais [71].

M™ + Oz + H,O — MOH™ + O, + HO*® (20)
Alguns trabalhos mostram que o Fe?* catalisa a decomposicdo do Os para a producéo de radicais HO®, por
um mecanismo distinto. Neste caso, o sistema catalitico Os/Fe?* envolve a reacdo direta do Fe?* com o Os,
levando a formagdo do intermediario FeO?", espécie que depois promove a producdo de radicais HO®
(Equacbes 21 e 22) [39].

Fe?* + O3 — FeO* + O, (21)

FeO?" + H,0 — Fe®* + HO® + HO (22)
O intermediario FeO?* é também capaz de oxidar o Fe** a Fe®* e esta etapa tem uma velocidade de reacdo
lenta, contudo pode limitar a formacéo de radicais HO", principalmente na presenca de altas concentracdes
de Fe?* [39].
Na ozonizacdo catalitica heterogénea, os catalisadores mais utilizados sdo os 6xidos metalicos (MnOa,
TiO,, Al,O3, Ce0,), metais (Cu, Ru, Pt, Co, Fe, Ce) suportados (SiO,, Al;Os, TiO,, CeO,, materiais de
carbono), zedlitos modificados com metais e materiais de carbono (carvao ativado e CNT) [71]. A eficiéncia
da ozonizagdo catalitica depende da quantidade de catalisador, das propriedades superficiais deste e do pH
do meio reacional [34].
Pereira et al. [63] relataram que existe baixa capacidade de adsor¢do dos compostos organicos nos
catalisadores, e a decomposicao da molécula de O3 na superficie do catalisador é considerada a principal
responsavel pela atividade catalitica A atividade dos catalisadores € muitas vezes relacionada com a
capacidade de os mesmos conseguirem acelerar a decomposi¢do do Oz em espécies oxidativas altamente
reativas, tais como os radicais HO® [63]. Os mecanismos de decomposic¢ao do Os ocorrem nos centros ativos
dos catalisadores e podem acontecer através da oxidacdo/reducéo do metal que esta depositado na superficie
do suporte solido, nos centros de Lewis ou nos grupos hidroxilo ndo dissociados, que no caso dos 0xidos

metalicos e dos carv@es ativados pode ocorrer nos centros basicos do catalisador [71].
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Nos processos cataliticos as reagdes acontecem tanto em solu¢do como na superficie do catalisador. Os dois
principais mecanismos que devem acontecer na ozonizagdo catalitica é a decomposi¢do do O3 e a oxidacao
da matéria organica pelos radicais HO®. As rea¢des na superficie envolvem varias etapas, como a adsor¢éo,
decomposicao do Os, reacdes de superficie e processos de dessor¢édo [39].

Os trés possiveis mecanismos que ocorrem na 0zonizacdo catalitica heterogénea correspondem a
guimiadsorcdo do Os na superficie do catalisador, levando a formacdo de espécies ativas que atacam as
moléculas organicas ndo adsorvidas; ou a quimiadsor¢do dos compostos organicos na superficie do
catalisador e a sua posterior reagdo com o Os; ou a quimiadsorcdo de ambos, Os e matéria organica, na
superficie do catalisador e a sua consequente interagéo [39].

A remoc¢do de poluentes organicos e dos intermediarios formados durante os processos de oxidagado
utilizando a ozonizagao catalitica na presenca de materiais a base de carbono, resultam numa complexa
combinacdo de processos homogéneos e heterogéneos. Existem diferentes hipGteses para descrever o
mecanismo de reacdo entre a molécula de O3 e os catalisadores de carbono. Uma das primeiras hipdteses
sugere que o catalisador de carbono atua como um iniciador da decomposi¢do do Os, produzindo H,O; e
posteriormente radicais HO® em solucdo. Uma outra hip6tese, propde que a adsorcéo e reacdo do Os na
superficie do catalisador de carbono leva & formacéo de radicais livres que podem atacar as moléculas
organicas. Adicionalmente, tantos os radicais HO® presentes em solucdo como os que estdo na superficie
do catalisador podem contribuir para a mineralizagéo dos compostos poluentes [63].

Um catalisador a base de carbono que pode ser utilizado na ozonizacao catalitica heterogénea sdo os CNT,
que possuem na sua superficie eletrdes © deslocalizados, que sdo conhecidos por serem sitios ativos onde
ocorre a decomposicado da molécula de O3 e a formacao de radicais livres. Os CNT com caracteristicas mais
acidas apresentam menor atividade catalitica, porque apesar de terem elevado teor de compostos oxidados
e de eletrdes = deslocalizados, a sua densidade eletronica é mais baixa quando comparada como os CNT
menos acidos, resultando em menos eletrdes na superficie para reagir com o Os. A estrutura dos CNT
também influencia a atividade catalitica, pois como estes ndo tém microporos a difusdo dos reagentes a
superficie do catalisador é facilitada, havendo maior interacéo e degradacdo de compostos [63].

A ozonizagdo catalitica depende do catalisador usado e das suas propriedades quimica e texturais, pois
como é facilmente observado quanto maior for a area superficial do catalisador, maior decomposicéo de O3
ird existir e consequentemente maior degradacéo dos compostos poluentes [63]. Temperatura e pH também
tem influéncia, pois a decomposicéo do Os; em agua depende fortemente do pH da solugdo (um aumento do
pH leva a uma maior decomposicao de Os) bem como as propriedades superficiais do catalisador também

podem ser alteradas [60].

1.6.3. Fotocatalise

A fotocatalise consiste na combinacdo de processos de oxidagdo fotoquimica com materiais

semicondutores. Neste caso, o catalisador utilizado é denominado de foto-catalisador e tem a capacidade
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de absorver a radiagdo incidente, promovendo a ocorréncia de reacBes. Estes processos de fotocatalise
podem ser aplicados no tratamento de aguas para consumo e de aguas residuais, tendo vindo a revelar um
6timo desempenho na mineralizagdo de uma vasta gama de compostos organicos e inorganicos [72]. O
foto-catalisador é um soélido que promove reagcdes na presenca de luz e deve apresentar algumas
caracteristicas como ser foto-ativo, bioldgico e quimicamente inerte, foto-estavel e ndo toxico [73]. Os
catalisadores mais utilizados nestes processos sdo materiais do tipo 6xidos ou sulfuretos metélicos como
por exemplo 6xidos de titanio, zinco, cério e tungsténio e sulfuretos de cddmio e zinco [74]. Os catalisadores
utilizados na fotocatélise, de uma forma geral, possuem uma descontinuidade de energia, chamada de “band
gap”, entre as bandas de valéncia (BV) e de conducéo (BC). Dependo das situacdes, os eletrGes podem
ultrapassar a “band gap” e assim s&o promovidos da banda de valéncia para a de condugéo, formando-se
um par eletrdo-lacuna (e’/h*), que vai gerar condutividade elétrica [75].

As reacOes de fotocatélise requerem a presenca de trés constituintes elementares: uma superficie catalitica
fotossensivel (normalmente um semicondutor inorganico), uma fonte de fotdes de energia adequada
(radiacdo artificial ou solar) e um agente oxidante. A reacdo inicia-se pela foto-excitacdo do semicondutor
e absor¢do da radiagdo incidente com energia igual ou superior a da “band gap”. Assim, ha energia
suficiente para excitar os eletrdes do catalisador da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC),

originando desta forma uma separacdo de carga capaz de promover reacOes de oxidacdo/reducdo na
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Figura 1.4. Representacdo da excitagdo de um foto-catalisador com a formacéo do par e /h* e de espécies oxidantes
[76].

O catalisador mais utilizado neste processo é o TiO,, uma vez que reline um conjunto de caracteristicas
como ter um elevado poder oxidante, baixo custo relativo, foto-estabilidade, ndo é téxico e € insolGvel na
maioria das condicGes, que 0 tornam num atrativo material em processos fotocataliticos [74]. O TiO., ap6s
absorver a radiacdo incidente passa para um estado ativo produzindo o par e/h*, como apresentado na
Equacdo 23. Os elementos deste par, hev" e 0 esc, Sd0 poderosos agentes oxidantes e redutores,
respetivamente.

TiO2+ hv — egc” + hev* (23)
Apos este passo reacional, o catalisador TiO, pode atuar como dador ou como recetor de eletres [76]. As
lacunas geradas na banda de valéncia (hsv*) reagem tanto com a agua (Equacdo 24) como com o0s ides

hidroxilo (Equacdo 25), que estejam adsorvidos na superficie do catalisador, levando a formacao de radicais
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HO®. Estes radicais podem atacar as moléculas orgénicas que estejam adsorvidas na superficie do
catalisador, podendo levar a mineralizagdo completa do produto original e dos seus intermediarios [74].

hev' + H,0 — H* + HO* (24)

hev' + HO"— HO*® (25)
As reacdes nas lacunas, de forma geral, sdo mais rapidas do que as dos eletrfes, o que leva a que as
particulas que foram iluminadas fiquem com um excesso de eletr6es. Assim, para se completar a reacdo de
oxidacdo, € necessario remover este excesso de eletrbes, para que ndo haja a recombinacéo destes eletrdes
com as lacunas formadas. Uma forma de diminuir este excesso de eletrdes é utilizar um recetor de eletroes,
sendo o oxigénio presente no meio o mais usado para este efeito [74]. No entanto, se estiver presente H20-,
bem como semicondutores (CNT) ou metais (Fe, Ag, Pt), estes também conseguem evitar a recombinacéo
dos eletrdes com as lacunas formadas [77]. Na presenca de oxigénio, e apds este reagir com os eletrdes em
excesso, ha formacao do ido superoxido (O™®).

egc + 02— O (26)
Em condigdes acidas, estes ides superoxidos combinam-se com protdes e formam radicais hidroperoxidos,
que em seguida reagem com os eletrdes da banda de conducdo para gerar os ides hidroperoxidos. De
seguida, estes ides podem reagir com protdes e formam H,O,. A interagdo entre 0 H,O; e os eletrbes da
banda de conducéo leva a quebra da molécula de H.O-, produzindo mais ides e radicais HO® (Equacéo 27).
Estes ides podem reagir com lacunas e formar ainda mais radicais HO®.

H>O; + egc"— HO®* + HO 27)
As reacOes fotocataliticas na presenca de semicondutores apresentam resultados mais satisfatérios do que
0S processos convencionais, pois as moléculas sdo quebradas gradualmente e sdo formados mais radicais
oxidantes, produzindo-se assim uma degradacdo mais eficiente do poluente original, como também dos

seus intermediérios [76].

1.6.4. Ozonizacao fotocatalitica

A ozonizagdo fotocatalitica resulta da fotdlise e ozonizagdo, potenciados pela acdo de um catalisador, com
a expectativa de aumentar a eficiéncia de remocéo dos poluentes. Esta combinacao é vista como uma técnica
promissora para a degradacdo de microrganismos refratarios e de compostos organicos em agua [78].
Neste tipo de reacdes acontecem em simultaneo varios mecanismos de reacdo, como a foto-excitagdo do
catalisador, quando este absorve a radiagdo incidente, e a adsor¢do de moléculas de Os na superficie do
catalisador. Esta adsorcdo de O3 pode ocorrer através de trés tipos de interacGes diferentes: adsorcao fisica,
formacé@o de ligacdes fracas de hidrogénio com os grupos hidroxilo que estejam na superficie do catalisador
ou adsor¢do molecular ou dissociativa em sitios &cidos de Lewis, resultando cada um deste tipo de interacdo
na formacéo de radicais de oxigénio ativos (O®). De seguida estes radicais ativos de oxigénio reagem com
moléculas de &4gua, dando origem a radicais HO® [78]. Em simultaneo também acontecem as rea¢des diretas

de foto-ozonizagdo, em que atravées da decomposi¢do de Os por agdo da luz incidente ha formacgdo de muitas
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outras especies oxidantes como por exemplo H202, O2*" e O3*". Uma vantagem da ozonizag&o fotocatalitica
em relacdo a fotocatélise é que a presenca de moléculas de Oz diminui a recombinacdo dos pares e’/h*,
porque o Os apresenta uma maior afinidade eletrénica do que o oxigénio [78].

Catalisadores como compositos TiO2/CNT sdo bastante interessantes neste tipo de tratamento, apresentando
como vantagem a reducdo da recombinacdo do par e/h*, pois os CNT podem atuar como recetores de
eletrbes, promovendo a transferéncia eletrénica interfacial do éxido ligado aos CNT. O mecanismo de
reacao € o mesmo que descrito para a fotocatalise usando TiO2, mas neste caso o eletrdo excitado da banda
de conducdo formado no TiO, pode ser transferido para os CNT, diminuindo assim ainda mais a
possibilidade de recombinag&o do par eletrdo-lacuna. Na superficie dos CNT podem encontrar-se moléculas
de oxigénio e de Os adsorvidas que podem aceitar o eletrdo excitado, dando origem a radicais oxidantes
[79].
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Figura 1.5. Esquema representativo do papel dos CNT: () recetor de eletrbes; (b) fotossensibilizador, gerando o par

e/h*; (c) presenca de ligacGes Ti-O-C aumenta a absorgdo de luz [77].

Outra vantagem da utilizacdo de compositos TiO2/CNT € a presenca de ligacGes Ti-O-C que aumentam
substancialmente a absorcdo de radiacdo, havendo assim um incremento na atividade catalitica e
consequentemente da degradagdo dos poluentes [77]. Para além disto, a presenca de CNT no catalisador
contribui para o aumento da area superficial do catalisador, 0 que gera um aumento de centros ativos
disponiveis para ocorrer reagdo quando comparado com a area superficial do TiO sozinho [77, 80].

Hama Aziz et al. [28] observaram que a degradagdo do IBP com a ozonizagdo fotocatalitica melhorou
devido a oxidacéao do poluente atraves de radicais HO*® que se formaram quer seja pela fotélise direta do Os
ou pela fotocatalise de moléculas de Os, por eletrdes que foram gerados pela foto-excitacdo do catalisador,

verificando que existe um efeito sinergético obtido pela combinacdo da ozonizacdo e da fotocatalise.

1.6.5. Reac0es cataliticas com peroxido de hidrogenio
As reagdes cataliticas com peroxido de hidrogénio consistem na adigdo de um catalisador a uma solucéo de
H.0,, pois apesar deste ter potencial oxidante, reage lentamente com 0s compostos organicos. Assim, para
aumentar a eficiéncia do H.0-, este é combinado com Os, radiagdo ou catalisadores, que visam aumentar a
producdo de radicais HO®, que sdo um dos responsaveis pela degradagdo das moléculas organicas poluentes

[81]. Assim, surge o processo de Fenton que consiste numa reacdo catalitica baseada na transferéncia
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eletrénica entre um metal catidnico e o H.O.. Neste tipo de reacdes o Fe?* atua como catalisador e ao reagir
com o H20», em meio &cido, forma espécies reativas, principalmente os radicais HO*® (Equagao 28) [81].

Fe?* + H,0; — Fe?* + HO® + HO" (28)
A eficécia deste processo depende do pH da solugdo e da razéo entre as quantidades de catalisador e H,O..
Contudo, o efeito deste processo pode ser melhorado na presenca de radiacdo UV/Vis, foto-Fenton, que se
espera que leve a formagdo de quantidades adicionais de radicais HO*, causado pela fotoreducéo dos ides
de ferro formados durante a reacdo Fenton (Equacéo 29). A fotoreducdo leva a regeneracdo destes ides
fechando assim o ciclo catalitico [51].

Fe* + H,0; + hv — Fe?* + H" + HO® (29)
O pH do meio reacional ¢ um dos fatores mais preponderantes na eficacia destes processos, pois a partir de
pH 3 o Fe (lIl) precipita sob a forma de hidroxido insoltvel, mas para pH abaixo de 2,5 os ides H*
apresentam-se em concentracdes elevadas podendo capturar radicais HO® e consequentemente a
degradacdo dos compostos orgénicos diminui [81].
Com o intuito de aumentar a degradacdo dos compostos organicos, pode ser adicionado Os. A combinacéo
destes agentes vai potenciar a formag&o de radicais HO®, pois para além de ocorrer a ozonizagdo acontece
também a dissociacdo do H,O,, formando-se um dos ibes responsaveis pela decomposi¢do de Oz em meio
aquoso. Zeng et al. [82] observaram que tanto o Fe (1) como o H,0, podem promover a decomposicao da
molécula de O3 produzindo assim uma quantidade adicional de radicais HO®, observando-se uma eficiéncia

de degradacdo superior devido aos varios efeitos sinergéticos.

1.7. Objetivos
Este trabalho tem como objetivo 0 estudo da degradagdo do anti-inflamatério ibuprofeno utilizando
processos de oxidacdo avangcada, nomeadamente processos integrados com ozono. Uma vez que 0S
processos individuais nem sempre atingem uma mineralizacdo completa dos poluentes, pretende-se
ultrapassar este problema através da combinacdo de dois ou mais processos. Assim, 0s tratamentos testados
neste trabalho sdo a ozonizacdo (Os), fotolise (Luz), oxidacdo com perdxido de hidrogénio (H20,) e a
combinac¢do dos mesmos, foto-ozonizacdo (Luz + Os), fotolise com peroxido de hidrogénio (Luz + H205),
ozonizagdo com perdxido de hidrogénio (Os + H.0.) e a foto-ozonizagdo com peroxido de hidrogénio
(Luz + O3 + H20,). Todos estes processos foram avaliados na presenca de diferentes catalisadores como
nanotubos de carbono (CNT), dioxido de titanio (TiO,), compdsitos com didxido de titanio e nanotubos
(TiO2/CNT) e ferro suportado em nanotubos de carbono (Fe/CNT), que tém demonstrado ser promissores
para 0s processos estudados. Os catalisadores selecionados para este trabalho foram caracterizados por
diferentes técnicas. A eficicia dos processos foi avaliada em termos de degradagdo do poluente,
mineralizagdo, formacdo de compostos intermediérios e grau de toxicidade das solu¢Ges ap06s tratamentos.
A partir dos resultados obtidos tentou analisar-se quais 0s mecanismos reacionais inerentes a cada processo,

bem como a existéncia de efeitos sinergéticos nos métodos combinados.
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2. Materiais e Metodologia
2.1. Reagentes

Acido formico, acido nitrico (65%), acido oxalico (>99%), ibuprofeno, nitrato de ferro 111 nonahidratado
(>98%), peroxido de hidrogénio (wt30%), titanio(IV)-isopropoxido (97%), p-benzoquinona (>99,5%),
hidroquinona (99%), sédio hidrogenofosfato e acido ortofosférico (85%) foram fornecidos pela Sigma
Aldrich. Acido sulfurico (95%) foi adquirido na Labor, etanol (99,8%) utilizado é da Riedel-de-Haén,
metanol é da VWR/BDH e sulfito de sodio (>98,5%) da Acros. Os nanotubos de carbono foram obtidos
comercialmente a empresa Nanocyl (>95% C). As solugcOes dos padrdes e eluentes foram preparadas com

agua ultrapura extraida do equipamento Direct-Q millipore.

2.2. Ensaios cinéticos

Este trabalho teve como objetivo estudar a degradacgao do poluente ibuprofeno (IBP). Para tal, partiu-se de
uma concentracdo inicial de 20 mg L (pHo = 6,2). Os processos de oxidag¢do testados para a remocédo do
poluente foram: a ozonizagdo simples (Os), fotolise (Luz) e oxidagdo com perdxido de hidrogénio (H205).
A combinacéo dos varios processos individuais também foi considerada: Luz + O3, Luz + H202, O3 + H,0,
e Luz + O3 + H»O,. Todos estes processos foram avaliados na presenca de diferentes catalisadores:
nanotubos de carbono (CNT), dioxido de titanio (TiO.), comp6sito de TiO, e CNT (TiO/CNT) e ferro
suportado em CNT (Fe/CNT). Todas as reacOes realizadas ao longo deste trabalho experimental foram
levadas a cabo num reator fotoquimico de vidro com 60 mm de diametro, 250 mm de altura e com uma
capacidade de 250 mL. Para garantir uma mistura perfeita a agitagdo foi mantida constante, 400 rpm. Nas
reacdes com luz, foi colocada no centro do reator uma lampada de vapor de mercurio de média presséo
(Heraeus TQ150) rodeada por uma camisa de recirculagdo de vidro (Duran® 50), resultando as principais
linhas de emissdo nos comprimentos de onda de 254, 313, 365, 436, 546 e 578 nm. Nas rea¢6es com Os,
este foi gerado a partir de oxigénio puro através do gerador BMT 802X. A concentracdo de Oz foi
monitorizada através de um analisador (BMT 960). O caudal e a concentracdo de Os utilizados foram de
150 cm® min e 50 g m™3, respetivamente. A alimentacdo da corrente gasosa ao reator foi efetuada através
de um difusor com 1 cm de didmetro. A saida do reator estdo ligados frascos lavadores de gases contendo
uma solucdo de iodeto de potassio (KI) que permite destruir as moléculas de Oz antes de estas serem
emitidas para o exterior. Nas reagdes sem 0zono, o gas utilizado foi o oxigénio, com o objetivo de garantir
as mesmas condicGes experimentais. Nas reacGes de oxidacdo com peroxido de hidrogénio (H20),
adicionou-se 123 pL, valor calculado com base na equac&o 30, usando-se um excesso de 50% de H,0,. As
amostras recolhidas neste tipo de reacdes, foi adicionada uma determinada quantidade de sulfito de sédio
(Na2S0s3), de acordo com a equacao 31, com o intuito de garantir o consumo total de peréxido, parando-se
assim a reacdo.

Ci3H150; + 33H,0, — 13CO- +42H,0 (30)

Na;SO3 + H202 — NapSO4 + H.0 (31)
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Nas reac0es cataliticas adicionou-se 125 mg de catalisador. As amostras recolhidas foram centrifugadas
durante 15 min com uma velocidade de 13,5 rpm na centrifuga (VWR MicroStar 12), de forma a garantir

a auséncia de particulas suspensas para as posteriores analises.

2.3. Preparacéo de catalisadores
Os catalisadores utilizados neste trabalho experimental foram CNT, TiO,, TiOo/CNT e Fe/CNT. Os CNT
foram selecionados com o objetivo de aumentar principalmente a performance das reacées com O3 devido
a sua forte atividade catalitica, podendo aumentar-se a decomposi¢do do Os em radicais, assim como as
reagOes a superficie. O TiO; foi sintetizado em laboratério pelo método sol-gel, e foi selecionado devido a
sua estabilidade e atividade fotocatalitica, sendo capaz de promover a producédo de radicais oxidantes nas
reacdes com a presenca de radiacdo, aumentando assim a degradagdo de compostos nas reagdes com luz.
Espera-se que compositos de TiO, e CNT aumentem a eficiéncia das reagcbes com luz, pois a adicdo de
CNT ao TiO: contribui para a diminuicdo da recombinacdo do par e/h*, e para 0 aumento da area
superficial, melhorando assim a atividade catalitica das reagfes. O catalisador Fe/CNT foi selecionado

devido ao elevado desempenho do Fe demonstrado nas reagdes com H,O5.

2.3.1. Didxido de titanio (TiOz)
O catalisador de didxido de titanio (TiO>) foi preparado através do método sol-gel [83]. A preparacdo deste
catalisador foi realizada a temperatura ambiente e sob agitacdo magnética constante. O percursor
titdnio(I1V)-isopropdxido (C12H2804Ti) foi adicionado lentamente a 125 mL de etanol e deixou-se a solugdo
em agitacdo durante 30 min. De seguida, adicionou-se 1 mL de &cido nitrico e deixou-se a solu¢do sob
agitacdo até a formacdo do gel. Ap6s a evaporagdo do solvente, a temperatura ambiente, a amostra foi

moida e o pd obtido foi tratado termicamente até 400 °C em azoto durante 2 h.

2.3.2. Composito de dioxido de titanio e nanotubos de carbono (TiO2/CNT)
O comp6sito TiO-/CNT foi preparado no moinho de bolas (Retsch MM200). A composi¢do do compdsito,
selecionada de acordo com resultados obtidos em trabalhos anteriores, foi de 90% de TiO, e 10% de CNT.

O compdsito foi moido durante 30 min com uma frequéncia de 10 vibragdes/s (condi¢Bes otimizadas).

2.3.3. Ferro suportado em nanotubos de carbono (Fe/CNT)
O catalisador Fe/CNT foi obtido através do método de impregnacéo incipiente, utilizando nanotubos de
carbono como suporte para a fase metalica. O catalisador foi preparado de forma a obter 2% de Fe (% m/m),
para tal adicionou-se, gota a gota, uma solugdo com 295,2 mg de Fe(NOs):.9H,0O a 2,0 g de CNT, com
recurso a uma bomba peristaltica e sob agitacdo no ultra-sons. Depois de efetuada a impregnacgéo, a amostra
foi colocada na estufa durante 24 h a 100 °C. De seguida, este foi tratado termicamente com azoto a 400 °C
durante 1 h, e depois foi reduzido em hidrogénio durante 3 h a 400 °C. A temperatura de reducdo do ferro
foi determinada pela técnica de Reducdo a Temperatura Programada (TPR), de acordo com o detalhado na

seccao seguinte.
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2.4. Caracterizacao dos catalisadores
Os diferentes catalisadores utilizados ao longo deste trabalho experimental foram caracterizados por anélise
termogravimeétrica e por isotérmicas de adsorgao de nitrogénio a -196 °C. O catalisador Fe/CNT foi também
caracterizado pela técnica de reducdo a temperatura programada (TPR) e por microscopia eletrénica de

transmissdo. Adicionalmente, os catalisadores TiO;e TiO/CNT foram analisados por difracéo de raios-X.

2.4.1. lIsotérmicas de adsorc¢ao de nitrogénio a -196 °C
Para a avaliacdo das propriedades texturais dos diferentes catalisadores recorreu-se a técnica de isotérmicas
de adsorcéo de nitrogénio a -196 °C, obtendo-se assim a &rea superficial especifica e a estrutura porosa do
catalisador, bem como o volume e didmetro de poros. Para a determinagéo da area superficial especifica de
um sélido pode-se recorrer a adsor¢do de uma espécie molecular a sua superficie, depois de conhecida a
area ocupada por cada molécula e garantindo condic¢fes de formacgdo de uma monocamada, a quantidade
adsorvida é diretamente correlacionada com a area especifica do catalisador. Assim, a técnica de
isotérmicas de adsorcdo de nitrogénio a -196 °C permitiu obter as principais propriedades texturais dos
catalisadores, através da relacéo entre a quantidade molar de gés adsorvida ou dessorvida, neste caso 0 gas
utilizado é o nitrogénio, pelo sélido, a uma temperatura constante e em funcdo da pressdo do gas. As
isotérmicas obtidas apresentam diferentes formatos dependendo do tipo de poros do catalisador. Esta
técnica foi realizada no equipamento Quantachrome NOVA 4200e. As amostras foram previamente

desgaseificadas em vacuo durante 3 h a 150 °C.

2.4.2. Analise termogravimétrica (TGA)
A técnica de TGA permite obter informacdes relativas a variacdo de massa de uma amostra em funcao da
temperatura ou do tempo, por acao de transformacdes fisicas (sublimacédo, evaporacao, condensacao) ou
quimicas (degradagdo, decomposi¢do, oxidacdo). Para o estudo do comportamento térmico das amostras,
em atmosfera controlada, pode-se utilizar dois métodos: o dindmico ou o isotérmico, sendo que no primeiro
a temperatura é aumentada com uma velocidade constante e no segundo a temperatura é mantida depois
por um determinado tempo num valor fixo. Esta analise permite avaliar a estabilidade térmica da amostra,
a sua composicdo e estabilidade dos compostos intermediérios, assim como a composic¢ao do residuo. A
caracterizacdo dos diferentes catalisadores por esta técnica foi realizada no equipamento
STA 409 PC/4/H Luxx da Netzsch. Para tal, recorreu-se ao método dindmico onde a amostra foi submetida
a um tratamento térmico até 900 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C min, utilizando-se um

caudal de 50 mL min-%, utilizando-se o nitrogénio como gés de arraste e o ar como gas de queima.

2.4.3. Difracgéo de raios-X (XRD)
A andlise por XRD permite obter informacdes sobre a estrutura e composi¢do do material. Através desta
técnica € possivel determinar a estrutura atdbmica e molecular, posi¢6es atdmicas e composi¢do quimica das

amostras, bem como identificar as diferentes fases cristalinas presentes no material e as tensdes existentes
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na rede cristalina. A técnica de XRD baseia-se no fenémeno de difracdo, em que um feixe de raios-X incide
sobre 0 material e ao interagir com a estrutura atdmica da amostra vai ser difratado em diferentes diregdes,
que depois de analisados revelam informagdes sobre a estrutura do cristal e posi¢do dos seus 4&tomos. A
analise foi realizada na Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro, num difractometro PANalytical
X’Pert PRO com fonte de radiagdo Cu Ka (A = 1,54 nm). A intensidade de voltagem utilizada foi de 50 kV
e intensidade de corrente de 40 mA. Os resultados foram recolhidos na gama de 20 entre 10° ¢ 90° com

uma velocidade de 0,017° s™.

2.4.4. Reducdo a temperatura programada (TPR)
A técnica de TPR permite determinar a temperatura de redugdo dos metais. Esta técnica mede o consumo
de hidrogénio (H:) associada & reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta é
submetida a um aquecimento em condi¢Bes de temperatura programada. Neste caso, o catalisador é
reduzido através de uma mistura de um gas inerte e H,. Os perfis de TPR foram obtidos no equipamento
AMI-200 (Altamira Instruments). Para tal, aproximadamente 100 mg de amostra foram aquecidas com uma
velocidade de 5 °C min? até 700 °C sob um caudal de 5% (v/v) de H: diluido em Ar (caudal total de

30 cm3((STP) min-1). O consumo de H, foi medido através de um detetor de condutividade térmica (TCD).

2.4.5. Microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM)
A técnica de TEM permite uma visualizacdo direta do catalisador, dando informagdes sobre a distribuigdo
do metal suportado e a composi¢do da estrutura do catalisador, bem como a sua morfologia e estrutura
cristalina. As andlises foram realizadas na Unidade de Microscopia Eletrénica da Universidade de
Tras- os- Montes e Alto Douro, num microscopio da marca LEO modelo 906E com tensao de aceleracéo
de 120 kV. As amostras foram previamente dispersas em etanol com auxilio de um banho de ultra-sons.

Uma gota desta suspensdo foi depositada numa grelha de cobre com um filme de formvar.

2.5. Métodos analiticos
As varias amostras recolhidas durante as reacdes foram analisadas por um amplo conjunto de técnicas
analiticas para a avaliacdo da degradacdo da concentracdo do poluente em solucdo, assim como para
verificar a formacdo ou ndo de possiveis subprodutos intermediarios. Adicionalmente, foi também
analisado o grau de mineralizagdo das amostras através da determinagdo do carbono organico total (TOC).

O nivel de toxicidade da solu¢do tratada foi também avaliado.

2.5.1. Cromatografia liquida de elevada eficiéncia (HPLC)
Para avaliar a evolucéo da concentragdo do poluente IBP e acompanhar a formagéo dos possiveis compostos
intermediarios foi utilizada a cromatografia liquida de elevada eficiéncia (HPLC). A detecdo do IBP,
hidroquinona (HDQ) e 1,4-benzoquinona (BZQ) foi realizada num HPLC Hitachi Elite Lachrom equipado
com detetor de diodo (DAD). Utilizou-se a coluna LiChroCART Purospher STAR RP-18 (250 mm x 4,6

mm) e uma fase movel constituida por sodio dihidrogenofosfato (pH = 2,8) e metanol (30/70), com um
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caudal de 1 mL min* e um volume de injecéo de 50 pL. Os tempos de retencdo (t;) e os comprimentos de
onda (A) de cada composto encontram-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Tempo de retencdo e comprimento de onda dos compostos IBP, HDQ e BZQ.

Composto tr (min) A (nm)
Ibuprofeno 18,9 220
Hidroquinona 2,9 224
1,4-Benzoquinona 3,7 245

A concentragdo dos acidos carboxilicos foi determinada através do HPLC Hitachi Elite LaChrom equipado
com detetor UV, utilizando a coluna Alltech AO-1000 (300 mm x 6,5 mm) e uma fase mével constituida
por uma solugdo 5mM de H.SO4, um caudal de 0,5 mL min?* e um volume de inje¢do de 15 pL. O
comprimento de onda utilizado foi de 200 nm. Os tempos de retencdo (t;) dos acidos oxalico (OXL) e
piravico (ACP) estdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Tempo de retencdo dos &cidos carboxilicos.

Composto tr (Min)
Acido oxalico 5,9
Acido piravico 8,9

2.5.2. Carbono organico total (TOC)
O grau de mineralizagdo verificado ao longo dos diferentes tratamentos foi avaliado através da medicao do
teor de carbono orgéanico total (TOC), avaliando-se assim a eficiéncia das reagdes na decomposicdo da
solucéo original em CO, e H2O. O TOC engloba as substancias organicas existentes, em diversos estados
de oxidacao, presentes nas aguas. Esta técnica avalia o teor de carbono de substancias organicas dissolvidas
e ndo dissolvidas em agua, sem que haja contributo de outras ligagdes organicas, tais como as de nitrogénio
e hidrogénio, e inorganicas. As analises foram realizadas através do método NPOC utilizando o
equipamento TOC-L Total Organic Carbon Analyzer da Shimadzu, acoplado ao ASI-L auto sampler da

mesma marca.

2.5.3. Toxicidade
A toxicidade das diferentes amostras foi avaliada através de ensaios de toxicidade aguda Microtox®. Esta
técnica baseia-se na avaliacdo da inibicdo da luminescéncia da bactéria marinha Gram-negativa Vibrio
fischeri quando esta é submetida & presenca de substancias teste durante o periodo de 30 min & temperatura
de 5 °C. As analises foram realizadas em duplicado, com o objetivo de determinar o efeito toxico da solugdo
original e dos compostos intermediarios formados durante as rea¢Ges de degradacdo. Previamente o pH das

amostras foi ajustado entre 6,8 e 7,2 utilizando para o efeito solu¢des 0,1 M NaOH e HCI.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacao dos catalisadores
As propriedades quimicas e texturais dos catalisadores foram avaliadas usando diferentes técnicas de
caracterizacdo. As propriedades texturais dos diferentes catalisadores foram determinadas a partir das
isotérmicas de adsor¢do de nitrogénio a -196 °C e os resultados estdo apresentados na Tabela 3.1 e as

respetivas isotérmicas encontram-se presentes no Anexo B.

Tabela 3.1. Propriedades texturais dos diferentes catalisadores.

Catalisador Sget (M?g?) Diametro de poro (nm)
CNT 197 16
Fe/CNT 196 16
TiO, 92 1,8
TiO2/CNT 105 18

Os catalisadores CNT e Fe/CNT apresentam as areas superficiais (Sger) mais elevadas, sendo que a
presenca de ferro no catalisador Fe/CNT praticamente ndo altera a area superficial, devido a baixa
percentagem de ferro impregnada (2% m/m.). Ambos os catalisadores apresentam um diametro de poro de
16 nm. O TiO; é o catalisador com menor area superficial e também apresenta menor diametro de poro,
cerca de 1,8 nm. A area superficial do TiO2/CNT é superior a do TiO,devido a contribuicdo do material de
carbono.

Todos os catalisadores foram sujeitos a analise termogravimétrica, que permite monitorizar a massa de
substancia em funcéo da temperatura ou tempo, enquanto esta € submetida a um programa de temperaturas
pré-definidas, numa atmosfera controlada. Os termogramas obtidos estdo apresentados no Anexo B.
Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que os catalisadores CNT e Fe/CNT apresentam a maior
perda de massa, tal como era de esperar, pois ambos sdo compostos por material de carbono, que queima
durante o processo de aquecimento, diminuindo assim a massa do catalisador. O catalisador Fe/CNT tem
uma menor perda de massa devido & presenca de particulas de Fe impregnadas na superficie do material de
carbono. O TiO; apresenta uma perda de massa insignificante, o que esta de acordo com o esperado, uma
vez que este é um material termodinamicamente estavel e formado principalmente por cristais de rutilo e
anatase, que ndo queimam ao longo do processo. Pela analise dos resultados é possivel comprovar que o
compdsito TiO/CNT é composto por uma fragcdo de 10% de CNT e de 90% de TiO-, o que esta de acordo
com o previsto teoricamente.

Os catalisadores TiO; e TiO2/CNT foram submetidos a andlises de XRD e os resultados obtidos estéo

apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Anélise de XRD dos catalisadores TiO; e TiO2/CNT.

Catalisador Espectro % das fases cristalinas Tamanho dos cristais
TiO, W 93% Anatase 8.91 nm Anatase
e 7% Rutilo 14.7 nm Rutilo

.

"

TiO,/CNT 97,3% Anatase 14.6 nm Anatase

2,7% Rutilo 40.7 nm Rutilo

Através da andlise de XRD foi possivel identificar as fases cristalinas existentes nos catalisadores, o0 TiO>
formado por 93% de anatase e 7% de rutilo, enquanto o TiO./CNT apresenta uma composi¢do de 97% de
anatase e 3% de rutilo. Como se pode verificar, a anatase é a fase cristalina predominante dos materiais
preparados, correspondendo a fase mais ativa nas reagdes fotocataliticas [67].

O catalisador Fe/CNT foi analisado por TEM (Figura 3.1). E possivel observar a presenca de Fe impregnado

no suporte, com particulas de tamanho uniforme e com uma distribuicdo homogénea do metal na superficie
dos CNT.

*.

Figura 3.1. Imagem de TEM do catalisador Fe/CNT.

O catalisador de Fe/CNT foi também submetido a anélise de TPR com o objetivo de determinar a
temperatura de reducio do metal e os dados obtidos estio apresentados na Figura 3.2. E possivel observar
a existéncia de trés picos principais que correspondem a reducdo gradual dos Oxidos de ferro,
verificando- se que a reducdo do metal comeca aos 250 °C. O primeiro pico observado, entre 250 e 350 °C,
corresponde a reducdo do metal a Fe3O4. Os outros dois picos correspondem a reducao sequencial do FezO4
a FeO e Fe°[84]. A reducdo do catalisador consumiu aproximadamente 0,02 mmol g* de H,. A temperatura
de reducdo escolhida para o tratamento térmico foi 400 °C, pois a esta temperatura ainda ndo ocorre a
reducdo total do catalisador e é assegurado 0 compromisso entre a razdo do metal reduzido e o tamanho e
dispersdo das suas particulas no suporte.
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Figura 3.2. Perfil de TPR do catalisador Fe/CNT.

3.2. Reacgdes ndo cataliticas

As reacGes ndo cataliticas dizem respeito as reagdes sem a presenca de catalisadores. Comegou-se por
avaliar o desempenho individual dos processos de oxida¢do avancada (POAS) selecionados, nomeadamente
a ozonizagao (Os), fotdlise (Luz) e oxidacdo com perdxido de hidrogénio (H.0.). Posteriormente, para a
avaliagdo das possiveis interacGes entre processos e 0s seus efeitos sinergéticos realizou-se ensaios
combinando os diferentes processos: foto-ozoniza¢do (Luz + Os), ozonizagdo com H»O; (Os + H20y),
fotolise com H,0; (Luz + H20>) e foto-ozonizagdo com H,0- (Luz + Oz + H20,). Todas estas reaces foram
posteriormente realizadas na presenca dos catalisadores selecionados: CNT, Fe/CNT, TiOze TiO2/CNT.

A evolucdo da degradacédo do IBP e de remogdo do TOC nas reacOes ndo cataliticas estdo apresentados na

Figura 3.3.
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Figura 3.3. Evolucdo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas rea¢des ndo cataliticas.

A ozonizagdo simples permitiu uma remocdo completa do IBP muito rapidamente, ao fim de 15 min de
reacdo. O IBP é constituido na sua estrutura molecular por um anel aromatico, ligacGes duplas e eletrfes
deslocalizados que aumentam a reatividade com o Os, tornando-se assim uma molécula perfeita para o
ataque direto do Oz molecular. Quero-Pastor et al. [20] observou um perfil de degradacdo semelhante,

obtendo uma degradacao de 99% ap6s 20 min de reacdo. Por outro lado, a 0zonizagao simples ndo levou a

Resultados e Discussao
28



Degradagdo de poluentes emergentes em &guas através de processos integrados com 0zono

uma mineralizacdo completa da solucdo, pois apenas cerca de 44% dos compostos foram mineralizados
apos 3 h de tratamento. Este resultado pode ser justificado pela presenga de compostos resistentes ao ataque
do O3, como os acidos carboxilicos. A molécula de Oz ndo consegue mineralizar completamente compostos

saturados de cadeia curta, permanecendo estes em solu¢do mesmo apos total remocgéo do IBP [28].

Ao contrario da ozonizacao simples, a fot6lise ndo conseguiu remover totalmente o IBP e apenas 46% do
poluente foi degradado ap6s 3 h de reacdo. A baixa velocidade de degradacdo pode ser atribuida a
discrepancia entre o comprimento de onda (A) emitido pela fonte de radiag@o e o absorvido pelo poluente.
Segundo lovino et al. [85] o IBP absorve A até 240 nm, tendo Amax @ 222 M, enquanto a lampada utilizada
emite A a partir de 254 nm, para além disso a camisa de recirculacéo limita ainda mais a radiacéo emitida.
Assim, a baixa sobreposicdo entre a irradiacdo eficaz que incide na solucéo e o espectro de adsor¢do do
IBP (A<240 nm) pode explicar o menor efeito na remocéo do poluente pela fotdlise. A fotdlise também
apresentou baixa mineralizacdo, permanecendo ao fim de 3 h de reacdo quase todos 0s compostos em
solucdo. Este resultado pode ser explicado pela lenta oxidagdo do IBP e da existéncia de intermediarios que

ndo sdo degradados pela agdo da radiag&o.

A reacdo de oxidacdo com H,O, ndo levou & degradagdo do IBP, ndo se verificando diminuicdo da
concentragdo ao longo do tempo. Além disso, as analises de TOC reafirmaram a ineficiéncia do processo,
uma vez que a relacdo TOC/TOC, manteve-se constante e proxima de 1 durante toda a reagdo. O H.0O, é
um oxidante menos forte do que os outros (HO®, O, e Os) e a sua reacédo direta de oxidacdo com poluentes
organicos é geralmente menos ineficiente, pois a sua decomposicdo em radicais € lenta [28]. O tratamento
com H,O; pode ser melhorado com 0 aumento da temperatura, pois a decomposicdo do H,O, é promovida,

bem como o aumento da concentragéo utilizada.

Relativamente aos processos combinados, a remogdo do IBP através da foto-ozonizagdo apresentou
resultados semelhantes aos obtidos pela 0zonizagdo simples e ap6s 15 min de reagdo ambos 0s processos
apresentaram remogdo total do poluente. O grau de mineralizacdo alcancado foi superior, atingindo-se 79%
de remocédo de TOC ap6s 3 h de reacdo. Este processo combinado leva & formacao de radicais oxidantes
através de diversas vias. Neste caso, a oxidacdo dos compostos pode ocorrer por fotélise direta, ou pelo
ataque direto do Oz molecular ou de radicais, sobretudo os radicais HO® [57]. A combinagao dos processos
ndo levou a uma degradacdo mais répida de IBP, mas verificou-se uma maior mineralizacdo dos
intermediarios formados durante o processo devido aos radicais HO® formados durante a reagao.

A combinacdo da ozonizag¢do com H,0, ndo apresentou beneficios em relacéo a ozonizacéo simples, pois
nos instantes iniciais a degradacdo do IBP foi mais lenta do que o tratamento s6 com Os, contudo
verificou- se uma remocéo total do poluente ao fim de 15 min de reacdo. Em relagéo a remocéo de TOC, a
combinagdo de Os+H.0- apresentou uma mineralizagdo superior a da 0zonizagao simples, obtendo-se uma
remocdo de TOC de 70%. Este aumento de remocdo de TOC deve-se provavelmente a uma maior
degradacdo dos compostos intermediarios, pois para aléem do ataque direto do Os existe também a formacao

de radicais HO®. Li et al. [86] também obteve uma mineralizagdo superior nos processos combinados
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quando comparado com a ozonizagdo simples, justificando este aumento através da formacao adicional de

radicais HO® resultantes da clivagem das moléculas de H-O- por a¢do da molécula de Os.

A combinacao de luz e H,0; levou a uma remocao de IBP mais elevada quando comparado com a fotolise,
degradando 95% do poluente ao fim de 3 h de reacdo. Contudo, o grau de mineralizacdo conseguido foi
semelhante ao verificado por acdo da luz, ndo havendo praticamente mineraliza¢do da solucdo. O aumento
da degradacdo do IBP pode estar relacionado com o efeito direto da radiacdo sobre o poluente, associado a
formac&o adicional de radicais HO® na solugdo por agdo da luz no H,O,, causando a fotolise deste [87]. O
baixo grau de mineralizagdo pode ser justificado pelo nimero insuficiente de radicais formados capazes de
promover a remocao dos intermediarios durante o processo. Uma hipdtese para promover o aumento da
mineralizagdo dos compostos €é a adi¢do de uma maior quantidade de H.O-, que consequentemente levara

a formacéo de mais espécies oxidantes capazes de degradar os compostos intermediarios em solucao.

A reagdo de foto-ozonizagdo com H.O, foi 0 processo que apresentou melhores resultados em relagéo a
degradacéo do IBP, ndo havendo vestigios de poluente apds 10 min de reacdo. No entanto, em relagdo ao
grau de mineralizacdo, este processo apresenta resultados muito semelhantes aos obtidos na foto-
0zonizacdo, ndo se atingindo uma mineralizacdo completa da solugdo. Na foto-ozonizacdo sdo formados
radicais oxidantes ao longo da reacdo, mas com a adi¢do de H,O, essa formacdo de radicais pode ser
superior devido a contribuicdo do H.O,, pois este pode sofrer clivagem por acdo do Oz e da radiacdo.
Contudo, a quantidade de H»O fornecida ao sistema pode ndo ter sido a suficiente para a formagéo
significativa de radicais que permitisse atingir uma remocéo de TOC superior, garantindo-se a completa
remogdo de compostos intermediarios, que muitas vezes podem ter um efeito mais nocivo que o do poluente
inicial.

Na Figura 3.4 estdo apresentadas as evolugfes das concentracdes dos intermediarios HDQ, BZQ, OXL e
ACP nas reacOes ndo cataliticas. O HDQ foi detetado em todas as rea¢fes nédo cataliticas, atingindo um
maximo de concentragdo nos primeiros minutos da rea¢do quando o Os é combinado com H,O,. Este
composto é completamente degradado ao fim de 120 min de reacéo no processo Os+Luz+H,0,. Nas reacdes
de foto-ozonizagéo e oxidagdo com H,O, este composto € detetado em pequenas concentragbes, mantendo-
se presente até ao fim das 3 h. O BZQ ¢ detetado em pequenas concentraces em todas as reacoes, exceto
na reagao de oxidagdo com H,0,, onde ndo ha a sua formacao. Este resultado esta de acordo com o esperado,
uma vez que nesta reacdo a degradacao do IBP é quase insignificante, logo este intermediario ndo poderia
ser formado. A concentracdo maxima de BZQ é verificada nos primeiros instantes da ozonizagéo simples.
Nas reacOes de foto-ozonizacdo, ozonizacdo com H,O, e foto-ozonizagdo com H.O, este composto €
completamente degradado ao fim de 30 min. A formacdo e posterior degradacdo deste composto,
constituido na sua estrutura principal por um anel aromatico e por ligaces duplas conjugadas, sugere que
a sua degradacdo é feita principalmente pelo ataque direto da molécula de Os. A concentragdo do OXL na
foto-ozonizacdo com e sem H20, aumenta ao longo do tempo atingindo um maximo de concentracdo de

4 ppm e depois diminui, mas apés 3 h de reacéo ainda esta presente em solucdo. Na reacéo de ozonizagao
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combinada com H.0,, a presenca de OXL s6 € detetada a partir dos 15 min de reacdo, mas ndo é
completamente degradado até ao final do processo. Este acido ndo é detetado na reagdo de oxidag¢do com
H.0,. Na rea¢do de ozonizagdo simples, 0 OXL é formado atingindo um maximo de concentragdo logo nos
primeiros instantes reacionais, contudo mantém-se numa quantidade significativa até ao fim da reacdo. Este
resultado vai de encontro com o esperado, uma vez que o tratamento com Os leva & formacéo de acidos de
cadeia curta que sao resistentes a ozoniza¢do. Um outro &cido detetado é o ACP que é formado em todas
as reacOes exceto na fotdlise. O ACP é formado logo nos primeiros minutos reacionais e permanece em
guantidades significativas até ao fim das 3 h nos processos de ozonizagdo simples e 0zoniza¢do combinada

com H20,. No processo de foto-ozonizagdo com H,O; é onde existe maior degradacao.
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Figura 3.4. Evolugdo da concentragdo HDQ (a), BZQ (b), OXL (c) e ACP (d) nas reacdes ndo cataliticas.

3.3. Ensaios de adsor¢éo

Com o objetivo de determinar-se o efeito de adsor¢cdo do poluente nos catalisadores utilizados,

selecionaram-se 0s CNT para realizaram-se ensaios de adsor¢do com 0os CNT, Figura 3.5.
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Figura 3.5. Evolucéo da concentragdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nos ensaios de adsor¢ao.
Através dos resultados obtidos, pode observar-se que a adsor¢do dos CNT conduz a uma remogao de 60%
de IBP e uma remog&o de TOC de cerca de 51%. A adsorcao do IBP é mais acentuada nos instantes iniciais
da reacdo, mantendo-se constante depois deste periodo inicial. Este resultado pode ser explicado devido a
saturacdo da superficie dos CNT que deixam de poder adsorver o composto e consequentemente
degrada- lo. A eficicia observada pode ser atribuida as caracteristicas inerentes dos CNT, pois é um
catalisador que apresenta uma area superficial elevada, o que o torna num material interessante em
aplicacdes que envolvam adsor¢do de compostos. Al-Hamadani et al. [65] comprovou a eficacia dos CNT
durante a adsorcdo do IBP, mas a velocidade inicial observada foi inferior, possivelmente devido a

utilizacdo de uma concentracdo de CNT inferior (45 mg L) & usada neste trabalho (500 mg L?).

3.4. Reacdes cataliticas
3.4.1. Ozonizacao catalitica

Os resultados obtidos de remocéo de IBP e de TOC durante as reagdes de ozonizacao catalitica estdo

apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Evolugdo da concentragdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacOes de ozonizagdo catalitica.
Nas reacOes de ozonizacdo catalitica, os catalisadores CNT e Fe/CNT apresentaram uma velocidade inicial

de degradacéo de IBP superior ao processo nao catalitico. Contudo, apds 30 min de reacdo todos os sistemas
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de ozonizacao testados degradaram completamente o poluente presente em solucéo. A ozonizagao catalitica
na presenca de Fe/CNT apresenta 0 maior grau de mineralizagédo, removendo 52% de TOC ao fimde 3 h
de reacdo, seguido do CNT com uma remogdo de 50% e do compdsito TiO2/CNT com 46% de remog&o.
Por outro lado, a ozonizacéo simples e a catalisada com TiO; apresentaram eficiéncias de remocédo de TOC
inferiores de 44% e de 40%, respetivamente. De uma forma geral, todos os sistemas cataliticos, com
excecdo do com o catalisador TiO,, apresentaram melhores resultados do que a ozonizagcdo simples,
verificando-se que os CNT apresentaram uma remoc¢do de IBP mais rapida nos instantes iniciais.
Relativamente a remoc¢do de TOC apenas a 0zonizacdo na presenca do TiO, ndo apresentou melhores
resultados que a ozonizacao simples. Por outro lado, o catalisador Fe/CNT permitiu a maior remogao de
carga organica.
Segundo Jans et al. [40] a ozonizacdo catalitica na presenca de um material de carbono promove
significativamente a iniciacdo das rea¢bes em cadeia que transformam o Oz em oxidantes secundarios mais
reativos, tais como os radicais HO®. Este facto pode explicar a atividade observada na ozonizacao catalitica
na presenca de CNT. O resultado de mineralizacdo da solucdo obtido com a amostra Fe/CNT pode ser
explicado pelo facto do ferro, assim como outros metais de transicéo, apresentarem uma atividade catalitica
apreciavel quando combinados com o Os, pois podem promover a decomposi¢cdo do O3 dissolvido em
radicais HO®, principalmente sob condicGes acidas (Equacdo 32). A presenca de CNT na composicao do
catalisador evita a hidrolise e precipitagdo do ferro, enquanto que o ferro promove o aumento do nimero
de centros ativos na superficie do catalisador. Assim, havera uma formacéo adicional de radicais HO® que
vao promover a oxidacdo de compostos intermediérios formados ao longo da degradagéo do IBP, havendo
uma maior mineralizagdo da solucédo [88, 89]. A presenca dos CNT pode ainda promover a ocorréncia de
reacOes de adsorcédo e de superficie das moléculas de Os no material de carbono, levando & formagéo de
radicais oxigenados de superficie.

Fe3* + O3 — FeO* + HO® + O, + H* (32)
Outro fator importante para explicar a elevada eficcia verificada na ozonizagdo catalitica sdo as
propriedades texturais dos catalisadores, pois favorecem a decomposi¢do do Os em radicais HO® na
superficie do catalisador, promovendo a mineralizagio dos compostos. E de salientar que os catalisadores
com melhor desempenho sdo aqueles que apresentam maior area superficial (Sger), nomeadamente o CNT
e Fe/CNT (ver Tabela 3.1).

Os perfis de concentracdo dos intermediarios HDQ, BZQ, OXL e ACP formados durante a 0zonizagdo
catalitica estdo apresentados na Figura 3.7. O HDQ ¢é detetado em todas as reacfes, mas ndao é
completamente degradado. A ozonizacéo catalitica na presenca de TiO- é a que apresenta menor degradacao
deste intermediario. O BZQ é detetado em todas as reacGes, mas é completamente degradado em todos 0s
processos, exceto na reagdo com TiO,. O sistema com Fe/CNT é o que apresenta menor concentracao deste

intermediério, sendo completamente removido ao fim de 45 min de reacdo. O OXL e 0 ACP estdo presentes
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em todos os sistemas cataliticos, mas em concentracdo inferior & observada na ozonizagdo simples.

Contudo, os dois &cidos ndo sdo completamente degradados ao fim de 3 h de reacdo.
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Figura 3.7. Evolucéo da concentragdo de HDQ (a), BZQ (b), OXL (c) e ACP (d) nas reacGes de ozonizacéo
catalitica.

3.4.2. Fotocatalise

Na Figura 3.8 esta apresentada a evolugdo da concentracdo de IBP ao longo do tempo e os resultados de
remogdo de TOC observados nas reacOes de fotocatélise. As reacGes catalisadas com TiO2 e TiO/CNT
apresentam a remocao mais elevada de IBP, tal como era de esperar, sendo que o compdsito remove
completamente o poluente ao fim de 3 h de reagdo. A degradacdo fotocatalitica na presenca de TiO; é
normalmente superior, pois a foto-irradiacdo do catalisador produz o par e/h*, que leva & formacéao
adicional de radicais HO® que irdo degradar os compostos presentes no meio. Em relacéo aos resultados de
remogdo de TOC, o melhor sistema é o catalisado por TiO2/CNT, verificando-se uma remog¢do de
aproximadamente 91%, seguido das amostras Fe/CNT (72%) e CNT (68%), em contraste com 0 processo
ndo catalitico que apresenta uma remocao de apenas 4%. A presenca de material de carbono produz um
efeito positivo na remocdo de TOC, pois quando combinado com a luz prevé-se uma maior mobilidade de
eletrbes, aumentando a formacdo de radicais e consequentemente a degradacdo, principalmente dos
intermediérios.
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Figura 3.8. Evolucédo da concentragdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacfes de fotocatélise.

Na Figura C1 (Anexo C) estdo apresentados os perfis de concentragdo do HDQ, BZQ e OXL produzidos
durante a fotocatalise. Em nenhum dos processos de fotocatélise, apos 3 h de reacgdo, verifica-se uma
completa degradacao dos intermediarios formados.

3.4.3. Oxidacdo catalitica com H202

Os resultados obtidos de remogdo de IBP e de TOC durante a oxidagdo catalitica com H,O, estdo

apresentados na Figura 3.9.

A
08 & 1O, 08
—8—H,0,+CNT
06 ——H,0+FelCNT o6
5 ——H,0,+TiO, O
S5 —¥—H,0,+TIO,/CNT 5
O 04
'_

0,2

— A

0 L L L L L L 0 1 1 1 1 L L
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180

t (min) t (min)
Figura 3.9. Evolugdo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reagdes de oxidacéo catalitica com

H20x.

A combinacéo de H.O, com os catalisadores selecionados ndo remove completamente o IBP. As reac¢oes
com os catalisadores Fe/CNT e CNT s&o as mais ativas, atingindo-se uma remocéo de IBP de 88% e 82%,
respetivamente, ap6s 3 h de reagdo. No entanto, a remocao € mais eficiente com o Fe/CNT, observando-se
uma degradacdo de IBP mais rapida nos instantes iniciais. Méndez-Arriaga [90] analisou a degradacéo do
IBP através do processo Fenton e obteve resultados semelhantes. A oxida¢do com H:O, ndo degradou o
IBP, mas com a posterior adi¢do de Fe (Il) levou a uma maior remocao do composto, devido a reacdo do
catalisador com o H;0O;, originando radicais HO® (Equacdo 28) que atacam as moléculas organicas

presentes em solucdo. Os resultados da remog¢do de TOC sdo semelhantes aos obtidos na degradagédo do
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IBP, os catalisadores Fe/CNT e CNT removem 64% e 45% de matéria organica ap6s 3 h de reacéo,
respetivamente.

Na Figura C2 (Anexo C) estdo apresentados os resultados da evolugdo da concentracdo dos intermediarios
HDQ, BZQ e ACP formados durante a oxidagdo catalitica com H,O,. O HDQ é o Unico intermediario

completamente removido ao fim de 3 h de reacdo, no processo com Fe/CNT.

3.4.4. Ozonizacgao fotocatalitica

A evolucdo da concentracdo de IBP ao longo da ozonizacéo fotocatalitica, assim como os resultados de

remogdo de TOC estdo apresentados na Figura 3.10.
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Figura 3.10. Evolugdo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacGes de ozonizacao fotocatalitica.
De uma forma geral a utilizac&o de catalisadores combinados com Os e radiagdo melhorou a degradagédo
do IBP, exceto na presenca do catalisador TiO,. Os catalisadores Fe/CNT e TiO»/CNT aceleram a
degradacédo do IBP quando comparado com o processo néo catalitico, mas apds 15 min de reagdo o IBP é
completamente degradado em todos os sistemas. Os resultados de remocdo de TOC mostram que, a
mineralizagdo mais elevada ocorre na presenga do compdsito TiO./CNT, removendo 99% da matéria
organica. As restantes reacdes, com ou sem catalisador apresentam inferiores remog¢des de TOC, sendo a
reacdo catalisada por TiO- a que apresenta menor remocao, aproximadamente 68%. A menor mineralizacéo
obtida pelo processo com TiO, pode dever-se a formacdo de compostos intermediarios mais dificeis de
degradar do que aqueles formados durante a foto-ozonizacdo, onde se atinge um grau de remogdo de matéria
organica superior.

A Figura 3.11 mostra o perfil de concentragdo do HDQ, BZQ, OXL e ACP na ozonizagdo fotocatalitica. O
HDQ é detetado em todas as reacdes, sendo a reacdo com TiO, a que apresenta maior concentracéo deste
intermedidrio. Por outro lado, a ozonizagdo fotocatalitica com Fe/CNT leva uma degradacdo completa da
HDQ. O BZQ é degradado em todos os sistemas, exceto com o catalisador TiO,. A rea¢do que se apresenta
mais ativa para a remocao deste intermediario é o processo ndo catalitico, que remove todo 0 BZQ ap6s 15
min de reacdo. O OXL é detetado em todas as reagdes de ozonizagdo fotocatalitica, exceto na catalisada

com CNT. O processo ndo catalitico é o que apresenta maior concentracdo deste acido, enquanto nos outros
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sistemas a sua formacdo é menor e 0s processos de ozonizagao fotocatalitica conseguem uma degradacéao
mais réapida deste acido [91]. A reacdo catalisada por TiO2/CNT é a que apresenta remocdo total de OXL
apo6s 60 min de tratamento. O ACP é formado em todas as rea¢des, sendo que dois destes sistemas, com
Fe/CNT e TiO2/CNT, conseguem uma remocao total ao fim de 60 min.
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Figura 3.11. Evolugdo da concentracdo de HDQ (a), BZQ (b), OXL (c) e ACP (d) nas reac¢Ges de 0zonizagdo
fotocatalitica.

Comparando a degradacdo do IBP na ozonizag&o fotocatalitica com 0s processos separados (fotocatalise e
ozonizagdo catalitica), observa-se que a ozonizacdo fotocatalitica com TiO,/CNT degrada mais
rapidamente o IBP, apresenta maior mineralizagcdo e menor toxicidade. Isto demonstra que a combinagédo
de radiagdo, O3 e catalisador apresenta efeito superior ao dos processos em separado. Neste processo
existem varios mecanismos a acontecer tais como a foto-excitacdo do catalisador, reacdes de adsorcao de
O3 na superficie e reacdes diretas de foto-0zonizacao, que vao promover a decomposicao de Os; em espécies
oxidantes reativas, como os radicais HO®. A presenca de CNT no catalisador diminui a possibilidade da
recombinacgdo do par e/h* que se forma pela foto-excita¢do do TiO-, podendo assim haver a formacéo de
radicais que vao oxidar os compostos em solucéo.
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3.4.5. Ozonizacéo catalitica com H20:2
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Figura 3.12. Evolugdo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacGes de ozonizacéo catalitica

com H20x.
A Figura 3.12 mostra que a adicdo de catalisadores a combinagdo Os e H.O,, aumentou a velocidade inicial
de remocgdo do IBP. Todavia, independente do processo, todo o IBP é removido ao fim de 15 min. Quando
comparado com o processo de ozonizacdo simples, observa-se que a adigdo de H,O; apresenta atividade
sinergética com 0 Oz somente na presenca de catalisadores. Os resultados da remogao de TOC revelam que
a adicdo de catalisadores melhora a mineralizacdo da solucdo, sendo os catalisadores CNT e Fe/CNT os
que apresentam melhor resultado, atingindo uma mineralizacéo de 81 e 85%, respetivamente, ap6s 3 h de
reacdo. Neste processo combinado, o Oz pode ser adsorvido e decompor-se na superficie dos CNT sob acéo
do Fe (1), enquanto que o H,O, pode originar espécies radicalares por a¢do do catalisador e do proprio Os,
como os radicais HO®. Assim, a adi¢do de H,O, ao processo catalitico mostra-se vantajosa nas condi¢des
experimentais utilizadas. No entanto, o H.O adicionado & solugdo pode adsorver na superficie do
catalisador e modifica-la, diminuindo os centros ativos disponiveis, e consequentemente dificultando as
reacoes de superficie, assim como a formag&o dos radicais superficiais, 0 que ndo aconteceu neste trabalho.
A Figura 3.13 mostra a evolugéo da concentracido do HDQ, BZQ, OXL e ACP nas reacfes de ozonizagéo

catalitica com H»0,.
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Figura 3.13. Evolugdo da concentracdo de HDQ (a), BZQ (b), OXL (c) e ACP (d) nas reac6es de ozonizacdo

catalitica com H2O..
O HDQ é detetado em todos os sistemas e permanece em solucdo até ao fim das 3 h de tratamento. O
processo nao catalitico de ozonizagdo com H,O; € 0 que apresenta maior concentracao deste intermediario.
O BZQ também é detetado em todas as reacdes, sendo completamente degrado pelo processo nao catalitico
apos 15 min de reagdo, mas nos restantes processos a concentragdo permanece nos 0,15 ppm até ao final da
reacdo. O OXL é formando em todas as reacOes, exceto na catalisada por CNT e atinge um méaximo de
concentragdo na reagdo ndo catalitica. O ACP é formado em todos os sistemas e é completamente removido

da solucdo ao fim de 45 min na reagdo catalisada por Fe/CNT.

3.4.6. Fotocatalise com H20:2

Os resultados da evolugdo da concentracdo de IBP e de remogdo de TOC ao longo das reagfes de

fotocatalise com H,O; estdo apresentados na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Evolugdo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacdes de fotocatalise com H20,.
Os resultados apresentados mostram que a utilizagdo de catalisadores com fot6lise e H.O2 ndo apresentaram
melhorias significativas na degradacdo do IBP. Todos os catalisadores apresentaram cinéticas de
degradacdo inferiores ou muito semelhantes ao processo nao catalitico e ao fim de 3 h de reacdo o poluente

ainda era detetadvel em solucdo. No entanto, todas as reagdes cataliticas apresentaram melhor desempenho
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na remogdo de TOC do que a combinacéo ndo catalitica. A mineralizacdo mais elevada foi observada com
o catalisador TiO/CNT (72%) seguido do Fe/CNT (63%).

Relativamente aos intermediarios formados durante a fotocatalise com H,O, foram detetados o HDQ, BZQ,
OXL e ACP (Figura 3.15). O HDQ foi detetado em todas as rea¢es e atinge uma concentracdo maxima no
processo ndo catalitico, sendo completamente degradado no sistema catalisado por CNT. O BZQ forma-se
em todas as reagdes, mas ndo é removido totalmente em nenhum dos processos. O OXL so € detetado no
processo nao catalitico e no catalisado por TiO, sendo gque neste Gltimo ocorre a degradacéo total do acido
ao fim das 3 h de reacdo. O ACP esta presente em todos os sistemas, mas ndo é completamente removido

em nenhum e a concentracdo mais elevada ¢ verificada no sistema néo catalitico.
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Figura 3.15. Evolucdo da concentragdo de HDQ (a), BZQ (b), OXL (c) e ACP (d) nas reagdes de fotocatalise com
HZOQ.

Comparando os resultados de fotocatélise e fotocatalise com H,O; verifica-se que em ambos 0s processos
os catalisadores Fe/CNT e TiO./CNT apresentam maiores remog¢des de matéria organica. No entanto, o
processo de fotocatalise com H;O, apresenta eficiéncias de mineralizacdo inferiores para ambos 0s
catalisadores. Este resultado ndo esta de acordo com o esperado, uma vez que na fotocatélise com H,O>
catalisada por Fe/CNT ocorre o processo foto-Fenton e a geragdo de radicais HO® é aumentada, logo maior
mineralizacdo da solucdo deveria ocorrer. Na reacdo catalisada por TiO2/CNT o grau de remocao de matéria

organica também deveria ser superior ao obtido na fotocatélise, uma vez que o H,O, pode atuar como

Resultados e Discussao
40



Degradagdo de poluentes emergentes em &guas através de processos integrados com 0zono

aceitador de eletrfes, que sdo gerados pela foto-excitacdo do catalisador, e assim diminuir a recombinacéo
do par e/h* podendo ser geradas mais espécies radicalares [92]. Assim, estes resultados podem ser
explicados pelo facto do H.O- poder reagir com os catalisadores ficando indisponivel para a reagdo e ndo
gerando radicais adicionais. Além disso, em determinadas concentracdes o H.O, pode atuar como
sequestrador de radicais HO® formados pela fotolise direta [27, 29].

3.4.7. Ozonizacéao fotocatalitica com H202
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Figura 3.16. Evolugdo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacdes de ozonizagdo fotocatalitica
com H0..

No processo de foto-ozoniza¢do com HO; a adi¢do de catalisadores melhorou a velocidade de degradacéo
do IBP, exceto com o catalisador TiO, mas ap6s 30 min ndo h& diferencas entre as diversas reagdes,
conforme observado na Figura 3.16 (a). Relativamente a remocdo de TOC, todos os catalisadores
apresentam maior eficiéncia do que o processo néo catalitico, obtendo-se mineralizagdo total da solucéo na
presenca dos catalisadores Fe/CNT e TiO2/CNT (Figura 3.16 (b)).

A Figura 3.17 mostra o perfil de concentragdes do HDQ, BZQ, OXL e ACP no processo de 0zonizagao
fotocatalitica com H,0,. O HDQ ¢é detetado em todas as reagdes de ozonizacdo fotocatalitica com H,Op,
atingindo um maximo de concentracdo no processo catalisado por TiO2/CNT. No entanto, este
intermediario é totalmente removido apds 1 h de reacdo no sistema catalitico com Fe/CNT. O BZQ esta
presente em todas as reacdes, em pequenas concentracfes, mas é completamente removido da solucao ao
fim de 1 h pelo processo catalitico com Fe/CNT e TiO2/CNT e ap6s 30 min pelo TiO,. O OXL é detetado
nos instantes iniciais no processo de ozonizagdo fotocatalitica com H,O, sem catalisador e no catalisado
pelo TiO-, enquanto que nos restantes sistemas so é detetado a partir dos 15 min reacionais, ndo sendo
completamente degradado por nenhum sistema. Este acido atinge a sua concentracdo maxima no processo
ndo catalitico. O ACP é formado em todas as reagdes, estando presente em maior quantidade no processo
ndo catalitico. Ao fim de 3 h de tratamento, este composto permanece em solucdo, mas em baixa

concentracéo.
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Figura 3.17. Evolugdo da concentracdo de HDQ (a), BZQ (b), OXL (c) e ACP (d) nas reac8es de ozonizacdo

fotocatalitica com H,0,.

Ao comparar 0s processos de ozonizacdo fotocatalitica com e sem adi¢do de H.O-, observa-se que a
presenca de H,O, melhora a mineralizacdo das solugdes ap6s tratamento. As reacfes de ozonizacao
fotocatalitica com H,O, na presenca de CNT e Fe/CNT alcancaram maior mineralizagdo, provavelmente
através da elevada produgdo de radicais oxidantes, principalmente os radicais HOs. O H>O. adicionado
pode decompor-se na presenca de Fe (1) e de luz e/ou participar na formacdo de outros radicais com o Os.
Para além disto, em relacdo ao catalisador Fe/CNT, a presenca de Fe aumenta 0s centros ativos disponiveis
nos CNT, que promove a decomposi¢do do Os em radicais e as rea¢des na superficie do CNT. A ozonizacao
fotocatalitica com H,O e na presenca do catalisador TiO2/CNT merece especial destaque, pois para além

de ter atingido um elevado grau de mineralizacdo ainda apresentou baixa toxicidade.

3.5. Toxicidade

A avaliacdo da toxicidade dos compostos gerados na degradacdo do IBP nos diferentes processos de
oxidacdo foi realizada através do teste Microtox®. Os resultados de toxicidade obtidos nas reaces nao
cataliticas e cataliticas estdo apresentados na Figura 3.18. Os resultados obtidos demonstram que todos 0s

processos apresentam um grau de toxicidade inferior ao da solug&o inicial, indicando que a aplicacdo destes
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sistemas levou a formagdo de compostos intermedidrios menos tdxicos que o composto original. O processo

gue apresenta menor toxicidade é o tratamento combinado de foto-ozonizagdo com H0,.
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Figura 3.18. Toxicidade das soluces tratadas ao fim de 3 h de reacéo.

Todas as solugdes apresentam toxicidade inferior & da solucdo inicial, o que sugere a formacdo de
intermediarios com uma toxicidade inferior ao do composto inicial. No caso da ozonizacao catalitica, a
presenca de catalisador diminui a toxicidade da solucdo final, devido a maior degradacdo dos compostos
gue se vdo formando ao longo da reacéo. O processo com Fe/CNT apesar de apresentar uma mineralizacao
superior, leva a formacao de intermediarios mais tdxicos do que os formados na reacdo com CNT, uma vez
que apresenta maior toxicidade. Na fotocatalise, o processo com TiO,/CNT apresenta uma toxicidade
inferior & da reagdo ndo catalitica. Os resultados de toxicidade estdo de acordo com os obtidos na
mineraliza¢do, uma vez que a reacdo com maior remogdo de TOC, fotocatalise com TiO2/CNT, é a que
apresenta menor toxicidade. Na ozonizacgdo fotocatalitica, o sistema com CNT ¢é a reacdo que apresenta
maior toxicidade, enquanto que o sistema com TiO./CNT apresenta uma toxicidade muito baixa, devido a

elevada remocao de IBP e de TOC observada neste processo.
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Os resultados de toxicidade da ozonizagdo catalitica, oxidagdo com H,O- e ozonizagdo catalitica com H.0»
estdo também apresentados na Figura 3.18. Os processos ndo cataliticos de ozoniza¢do com e sem H20,
apresentam uma toxicidade menor do que a solugdo inicial, sendo ligeiramente mais baixa na 0zonizacao
com H,O,. Ao comparar os resultados na ozonizagdo catalitica com os da ozonizacao catalitica com H20,
observa-se que o0s sistemas com CNT séo 0s que apresentam menor toxicidade. A presenca de H,O; leva a
uma diminuigdo da toxicidade nas reagbes com CNT e Fe/CNT. Este facto indica que os intermediarios
formados (identificados ou ndo) nas reagdes de ozonizacao catalitica com H,O, estdo presentes em menor

concentracdo ou sdo menos toxicos que os formados na ozonizagao catalitica.

Os resultados de toxicidade das reacOes de fotocatélise e de fotocatdlise com H.O, também estdo
apresentados na Figura 3.18. Na fotocatalise com H,O; verifica-se que independentemente do catalisador
utilizado a solugdo tratada é menos toxica do que a inicial. A reacdo catalisada com TiO,/CNT apresenta
uma solucéo final com menor toxicidade, o que esta de acordo com o esperado uma vez que este sistema
apresenta maior mineralizacdo da solugdo. Comparando com os resultados obtidos na fotocatalise com
TiO2/CNT, conclui-se que adicdo de HO, contribuiu para o aumento da toxicidade da solucdo,
demonstrando assim que a adi¢do de H.O, ndo é benéfica, uma vez que também ndo ocorre uma degradacao
total do IBP e ndo se atingiu um nivel de mineraliza¢éo elevado.

Ao comparar 0s processos de ozonizagdo fotocatalitica com e sem adigdo de H.O., observa-se que a
presenca de H.O, diminui a toxicidade das solucGes. Este facto pode ser devido a formacdo adicional de

radicais oxidantes, como os radicais HOe, que irdo promover a remocdo dos compostos da solugdo.

3.6. Testes de reutilizacédo do catalisador

Os ensaios de reutilizagdo com o catalisador CNT foram realizados com o objetivo de estudar a influéncia
da ozonizagéo sobre o catalisador com vista a uma aplicagdo real, pois a estabilidade do catalisador € um
importante pardmetro avaliado no meio industrial. Escolheu-se a reacdo de ozonizagéo catalitica com CNT
por ser um sistema onde se verificou uma degradacédo total do IBP e uma moderada mineralizacdo da
solugdo. Uma vez que a amostra de CNT pode atuar como iniciador das reacGes de decomposi¢éo do Os,
produzindo radicais oxidantes como os radicais HO®, como também podem ocorrer reacdes de adsor¢do e
de superficie entre 0 Os e o catalisador, formando-se radicais oxigenados de superficie [93], o catalisador
CNT foi selecionado para estes ensaios adicionais. As reagdes foram realizadas de acordo com o
procedimento descrito na metodologia. Ap6s cada reacgdo, a solucdo final foi filtrada e o catalisador retido
foi seco na estufa durante 24 h a 100 °C. Realizaram-se 3 ciclos de reutilizacdo e a evolucéo da concentracdo

adimensional de IBP e remocédo de TOC nos ensaios ciclicos com CNT estdo apresentados na Figura 3.19.
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Figura 3.19. Evolugéo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nas reacdes de reutilizagdo do CNT no

processo de 0zonizagdo catalitica.

Pela anélise dos resultados apresentados verifica-se que existe uma diminui¢do da remocao do IBP e de
TOC durante a reutilizacdo do catalisador CNT, principalmente entre o 1° ciclo e os restantes ciclos.
Observa-se que no 1° ciclo a velocidade de degradacao do IBP € ligeiramente mais rapida do que nos ciclos
seguintes. Apesar da degradacdo do IBP ser principalmente feita pelo ataque direto do Os, como visto
anteriormente, também existe alguma adsorcdo do poluente no catalisador (ver Figura 3.5) o que pode
diminuir os centros ativos disponiveis para reagcdo. Adicionalmente, a diminui¢do da remogdo também se
pode dever a modificagdes da superficie dos CNT. Os materiais de carbono podem sofrer varios tratamentos
para modificar a sua superficie, nomeadamente para introducdo de grupos oxigenados superficiais. Os
tratamentos mais comuns para a introducao de grupos oxigenados superficiais incluem écido nitrico, acido
sulfdrico, mas também ozono e peroxido de hidrogénio. Assim, nas reacdes de ozonizacédo catalitica 0 O3
pode modificar os CNT durante a degradacdo do IBP introduzindo grupos oxigenados na superficie dos
CNT. Os CNT oxidados, neste caso pelo Os, ttm menor eficiéncia na degradacdo de poluentes organicos
devido a introducéo de grupos oxigenados de extracdo de eletrdes, que vao reduzir a densidade eletronica
na superficie dos CNT, levando a uma diminui¢do da decomposi¢do do O3 em radicais oxidantes [93]. A
diminuicdo da mineralizacdo da solugéo ao longo dos ciclos de reutilizagdo pode ser explicada pela menor
formacdo de radicais HO®, assim como pela influéncia negativa dos grupos oxigenados superficiais na
adsorcdo dos compostos a superficie do catalisador, uma vez que os intermediarios sdo degradados

essencialmente por radicais oxidantes presentes no meio e por reacdes com o O3 na superficie dos CNT
[93].
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4. Conclusao

As principais conclusdes que se podem retirar deste trabalho sobre a combinacéo de processos de oxidacao

avancada para a remocao de poluentes em aguas séo:

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram preparados e caracterizados com sucesso,
demostrando propriedades cataliticas de acordo com o esperado.

A ozonizagdo simples foi um dos processos nao cataliticos que degradou mais rapidamente o IBP,
devido a alta reatividade do ozono com moléculas deste tipo, mas ndo apresentou resultados
satisfatorios de remogdo de TOC. Na foto-ozonizagdo obteve-se um grau de mineralizacdo mais
elevado, observando-se assim um efeito sinergético, visto que a remogao de TOC obtida no processo
combinado é superior a soma dos processos individuais. O processo nao catalitico que apresentou
maior cinética de degradacdo do IBP e maior mineralizacdo da solucgdo foi a foto-ozonizagdo com
H20..

De um modo geral a adigdo de catalisadores aos processos de oxidacdo foi vantajosa, sendo 0s

catalisadores CNT, Fe/CNT e TiO2/CNT os que apresentaram resultados mais promissores.

A ozonizagdo catalitica com CNT e Fe/CNT e a ozonizagdo fotocatalitica com Fe/CNT e TiO2/CNT
foram dos processos cataliticos que degradaram mais rapidamente o IBP, havendo remocéo total ao
fim de 15 e 10 min de reacdo, respetivamente. Destes, a 0zonizacao fotocatalitica com TiO2/CNT foi
0 processo que apresentou melhores resultados em termos de mineraliza¢éo (99% de remocéo de TOC,
apo6s 3 h de reagdo). A ozonizacdo fotocatalitica com H,O, na presenca de TiO,/CNT degradou
totalmente o poluente ao fim de 15 min de reacéo, e apresentou resultados significativos em termos de
remocdo de TOC e toxicidade, atingindo, apds 3 h de reacdo, a mineralizacao total e diminuicdo quase

completa da toxicidade da solucdo inicial.

Comparando a fotocatalise com e sem H,0,, observa-se que a adi¢do de H.O- piora a mineralizagdo
das solucdes, provavelmente devido a reacéo do H.O, com a superficie dos catalisadores, diminuindo
assim a sua atividade catalitica. Por outro lado, comparando a ozonizagdo fotocatalitica com e sem
H20,, observa-se que a adi¢do de H.0, melhora a mineralizagdo e diminui a toxicidade das soluces,

principalmente na presenga de CNT e Fe/CNT, provavelmente pela formacao de radicais oxidantes.

Assim, os melhores resultados foram obtidos com os processos de ozonizagao fotocatalitica com e sem
H>0, na presenca do TiO/CNT. Contudo, tendo em atencdo os custos de reacdo o melhor sistema para
a degradacdo do IBP, remocdo de carga organica e diminuicdo da toxicidade é a ozonizagdo
fotocatalitica com TiO2/CNT.

Nos sistemas estudados confirmou-se a formacgéao de hidroquinona, 1,4-benzoguinona, acido oxéalico e
acido piravico como produtos intermediarios da degradacéo do IBP. O intermediério hidroquinona foi
detetado em todos os processos, sendo completamente degradado ao fim de 3 h de reag&o nos processos

de fotocatélise com H.O- na presenca de CNT e na ozonizagdo fotocatalitica, com e sem H.O,, com
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Fe/CNT. O intermediério 1,4-benzoquinona ¢é formado em todas as reagdes, exceto na oxidagcdo com
H.0O,. Todos os sistemas conseguem remover este intermediario até ao fim de 3 h de reacéo, exceto 0s
processos de fotocatélise, ozonizagdo catalitica com TiO,, ozonizacdo fotocatalitica com TiO,,
ozonizagdo catalitica com H,O e fotocatalise com H,O,. O &cido oxalico estéa presente na maioria dos
sistemas, ndo sendo detetado na oxidacdo com H.O,, ozonizagdo fotocatalitica com CNT, ozonizagéo
catalitica com H,O- na presenca de CNT, fotocatalise com CNT e TiO./CNT e fotocatéalise com H>O,
na presenca de CNT, Fe/CNT e TiO,/CNT. O acido piravico é formado em todas as reagdes, exceto

na fotélise e fotocatalise.

Todas as solugdes tratadas apresentaram uma reducéo de toxicidade em relagdo a solucdo inicial,
devido a remoc&o do poluente IBP da solugdo, formagdo de compostos intermedidrios menos toxicos
e mineralizacdes consideraveis.

A reutilizagdo do catalisador CNT praticamente ndo alterou a cinética de degradacdo do IBP, mas
obtiveram-se remogdes de TOC inferiores no 2° e 3° ciclo de reutilizacdo, provavelmente devido a

acdo do ozono que provocou modificagBes na superficie do catalisador.

5. Sugestdes para trabalhos futuros

Nesta seccdo apresentam-se algumas sugestdes para trabalhos futuros de forma a complementar os estudos

realizados neste trabalho.

Realizacdo de ensaios de otimizacao de pH das solugdes nas reacdes de ozonizagdo, uma vez que este
é um parametro que influencia a acdo da molécula de ozono.

Realizacdo de ensaios de otimizagdo das condi¢cdes operatdrias das reacdes com H.0- (concentragéo,
temperatura, pH da solucéo), com o objetivo de aumentar a atividade catalitica destes processos.
Avaliacéo do efeito dos radicais HO® nos diferentes processos através da adi¢éo de radicais scavenger.
Realizacdo de ensaios de reutilizacdo dos restantes catalisadores nos processos mais ativos, com o
objetivo de avaliar a sua estabilidade.

Realizacdo de ensaios de reutilizacdo do catalisador CNT para o sistema de ozonizacao fotocatalitica
com H»O,, uma vez que este sistema é o que tem a maior diversidade de agentes oxidantes,
apresentando uma propensao elevada para modificacGes a superficie dos catalisadores.

Estudo de degradacgdo de outros poluentes organicos nos sistemas mais promissores, para validacao
dos processos.

Realizagdo de ensaios de degradagdo de IBP em &guas naturais simuladas, de forma a avaliar a eficacia

dos processos quando aplicados em condi¢fes semelhantes as reais.
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Anexo A. Mecanismos de reac¢ao dos radicais hidroxilo

Os radicais hidroxilo no caso do composto ser uma molécula orgénica alifatica atuam segundo as Equaces
Al a A4:

RH + HO®* — R* + H,0 (A1)
R* + O, — RO, (A2)
RO,* + RH — R* + ROOH (A3)
ROOH + HO®* — R(c-yH + CO, + Hz0 (A4)

Para 0 caso de compostos organicos com ligagOes insaturadas ou aromaticos 0 mecanismo de reacdo é

descrito segundo a Equagdo Ab5.

S:<R + 'OH —» >—</ ROH (A9

No caso de compostos do tipo hidrocarbonetos halogenados ou com grande impedimento estereoquimico,

os radicais hidroxilo atuam segundo a Equagdo A6.
RX +HO®* — RX** + OH (A6)
As reag0es radicalares que podem acontecer estdo descritas nas Equacfes A7 e A8.

2 HO® — H,0, (A7)

H,0,+ HO® — HO,* + H,0O (A8)
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Anexo B. Caracterizacao dos catalisadores

As propriedades texturais dos diferentes catalisadores foram avaliadas a partir das isotérmicas de adsor¢éo

de nitrogénio a -196 °C e os resultados das respetivas isotérmicas estdo apresentados na Figura B1.

(@
1400 | CNT *
1200 |
-~ 1000 |
ko)
“c 800 |
2
g 600 |
2
S a0}
o0
200 |- //q,/o/
O “ 1 1 1 J
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Pressé&o Relativa (P/P )
(c)
100 . .o
* T|O2 ’/’—0’ 7
o
80 |- . / o
*
—~
—
ol /
™ 4
£ /
< * &
) 40 ’////;////
g 0/0/
o o
//
Z 20| b
0 1 1 1 1 J
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Press&o Relativa (P/P )

(b)

1800

1600

1400

Volume (cm® g™)

©)

Volume (cm® g™

1200

1000

©
o
o

[o2]
o
o

400

200

1
&

—e— Fe/CNT

250

200

[
a
o

[
o
o

a1
o

Press&o Relativa (P/P )

—e—TiO,/CNT

0,6
Presséo Relativa (P/P)

Figura B1. Isotérmicas de adsorcao dos diferentes catalisadores CNT (a), Fe/CNT (b), TiO2 (c) e TiO2/CNT (d).
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Os resultados obtidos da anélise de termogravimétrica (TGA) estdo apresentados na Figura B2.
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Figura B2. Resultados obtidos da andlise de TGA dos diferentes catalisadores CNT (a), Fe/CNT (b), TiO2 (c) e

TiOZ/CNT (d).
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Anexo C. Intermediarios

Na Figura C1 estdo apresentados os perfis de concentracdo do HDQ, BZQ e OXL produzidos durante a
fotocatélise. O HDQ é detetado em todas as reacdes, e a fotocatalise com TiO; € a que apresenta maior
concentracdo deste intermediario. Os restantes sistemas apresentam uma concentracdo inferior de HDQ
guando comparado com a foto6lise. Existe maior concentracdo de HDQ nas reacdes de fotolise e fotocatalise
com TiO,, provavelmente devido a lenta cinética de degradacdo das reagGes com luz, que levou a
acumulacdo do intermediario em solucdo. O BZQ ¢ detetado em todas as rea¢Bes, mas em concentracdes
muito pequenas, sendo as reagdes cataliticas com CNT e Fe/CNT as que apresentam menor concentracdo
deste composto. Assim, pode-se deduzir que na presenca destes dois catalisadores existe menos acumulacéo
do intermediario em solugdo. O OXL s0 é detetado nas reacGes de fotdlise e fotocataliticas com Fe/CNT e
TiO2, em pequenas concentragdes.
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Figura C1. Evolucdo da concentracdo HDQ (a), BZQ (b) e OXL (c) nas reacdes de fotocatalise.
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Na Figura C2 estdo apresentados os resultados da evolugdo da concentracao dos intermediarios HDQ, BZQ
e ACP, durante as reacdes de oxidacdo catalitica com H2O».
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Figura C2. Evolucéo da concentragcdo HDQ (a), BZQ (b) e ACP (c) nas reacdes de oxidacao catalitica com H20..

O HDQ é detetado em todas as reacOes, sendo a catalisada com TiO2 a que apresenta maior

concentragdo deste intermediério. Na reacdo com o catalisador Fe/CNT este intermediario é

removido ao fim de 3 h de reacdo, uma vez que este sistema foi um dos que apresentou menor

formacdo de HDQ. O BZQ é formado em todos os sistemas em estudo, exceto na oxidagdo apenas

com H20>, 0 que esta de acordo com o esperado, uma vez que neste processo a degradacgéo do IBP

é pouco significativa. O Unico acido carboxilico detetado ¢ o ACP que se forma em todas as

reacOes, e € na presenca de CNT que este é formado em maior quantidade.
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Anexo D. Ensaios de reprodutibilidade

Com o objetivo de avaliar a reprodutibilidade dos resultados obtidos, realizaram-se varias repeticdes da
reacdo de ozonizacdo catalitica utilizando o catalisador CNT. O procedimento seguiu as condicdes

experimentais descritas na metodologia e analisou-se a degradacdo do IBP e remocdo de TOC, cujos
resultados estdo apresentados na Figura D1.
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Figura D1. Evolucédo da concentracdo adimensional de IBP (a) e TOC (b) nos ensaios de reprodutibilidade.

Observa-se que 0s resultados obtidos nos trés ensaios sdo reprodutiveis, sendo que as pequenas diferencas
encontradas na degradagdo do IBP e na remogéo de TOC s&o desprezaveis.
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