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A sintese de compostos organicos cada vez mais complexos tem levado ao aumento do ntimero de poluentes que sub-
sistem apGs 0s processos convencionais de tratamento bioldgico de dguas residuais. Para promover a efectiva destruicao
destes poluentes surgem, como alternativa, os processos avancados de oxidacdo, entre os quais se inclui a oxidagao
catalitica com per6xido de hidrogénio (catalytic wet peroxide oxidation - CWPO). Este processo consiste na geracao, e
subsequente utilizacdo, do radical hidroxilo através da decomposicdo catalisada de peréxido de hidrogénio. De forma a
analisar as actuais tendéncias na investigacdo realizada para o tratamento de compostos organicos presentes em solucao
aquosa pelo processo de CWPO, é apresentada neste artigo uma perspectiva histérica das principais motivacdes que
tém dado origem a progressos relevantes nesta area. O principal enfoque é dado ao desenvolvimento de catalisadores,
sendo identificadas as suas principais carateristicas, vantagens e limitagdes, bem como apresentados resultados obtidos
e mecanismos envolvidos quando utilizados tanto catalisadores homogéneos como heterogéneos. Conclui-se que a
tendéncia nesta area de investigacao incide sobre o desenvolvimento de materiais de carbono sem espécies metalicas

suportadas e na sintese de materiais compésitos contendo espécies de ferro na sua composicao.

INTRODUCAO

Desde sempre a natureza foi encarada como uma fonte
inesgotavel de recursos. Contudo sabe-se que a agua po-
tavel — um recurso indissocidvel da existéncia da Huma-
nidade — é na realidade esgotavel. Com a constituicdo de
aglomerados populacionais de densidade significativa, a
capacidade de autodepuragdo da natureza comegou a ser
insuficiente, surgindo problemas e dificuldades na satisfa-
¢do das necessidades de agua em condicdes apropriadas
para as actividades do ser humano. Neste contexto surgi-
ram as estacoes de tratamento de dguas residuais (ETARS),
que desempenham um papel preponderante na reintegra-
¢do nos meios naturais das aguas residuais tratadas. Os
métodos convencionais de tratamento desenvolvidos em
ETARs baseiam-se essencialmente em processos biolégi-
cos aer6bios, nos quais os compostos organicos biodegra-
daveis presentes nas aguas residuais sdo utilizados como
nutrientes para o metabolismo celular de culturas micro-
bianas, dando maioritariamente origem a produtos que sao
in6cuos para o meio que recebe a dgua tratada [1]. Contu-
do, a medida que se desenvolvem novas formulagdes cada
vez mais complexas e biorecalcitrantes, aumenta também o
numero de poluentes que subsistem apds 0s processos con-
vencionais de tratamento biol6gico. Alguns podem inclusi-
ve provocar efeitos nefastos sobre as culturas microbianas
devido a respectiva toxicidade [2]. Tradicionalmente, uma
solucdo para este tipo de poluentes é a sua transferéncia da
fase liquida para uma fase sélida — via adsor¢do. Contudo,
no sentido de promover a destruicdo efectiva destes po-
luentes, e ndo apenas a sua transferéncia para um substrato,
comecaram a surgir os processos avancados de oxidacao,
normalmente associados a geracdo, em solucdo, do radical
hidroxilo (HO"), cujo potencial oxidante é bastante ele-
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vado. Estes processos tém sido especialmente relevantes
para tratamento de aguas residuais de origem industrial. A
oxidacdo catalitica com peréxido de hidrogénio (CWPO)
é um processo avangado de oxidagdo que utiliza peréxido
de hidrogénio (H,0,) como oxidante que, na presenga de
um catalisador adequado, potencia a producdo do radical
HO'. E um processo especialmente atractivo por recorrer a
condig0Oes de operacao moderadas, préximas das condigdes
ambientais, utilizando equipamento simples e um oxidante
praticamente in6cuo em termos de impacto ambiental [3].

Tendo em consideragdo que o conceito de catalisador esta
hoje firmemente enraizado no vocabulério corrente da po-
pulacdo, no presente trabalho é apresentada uma anélise
sintética e com perspectiva histérica das principais moti-
vacOes para a enorme progressao na area do desenvolvi-
mento de catalisadores para o processo de CWPO. Nesta
abordagem sdo introduzidos conceitos, descritos materiais
e aplicagdes que tém sido inseridos nos programas de es-
tudo das ciéncias. Por fim, sdo apresentados nesta tematica
alguns resultados experimentais obtidos pelo nosso grupo
de investigacao.

PRocESSO DE FENTON

No final do século XIX, o investigador britanico H. Fenton
tornou publico o seu trabalho sobre a oxidacdo do acido
tartarico na presenca de sulfato de ferro(Il) [4]. Nesse tra-
balho demonstrou-se que na presenca de pequenas quan-
tidades de ido ferroso (Fe?"), o acido tartarico é oxidado
pela interacgdo com certos agentes oxidantes, tendo o H,0,
apresentado os melhores resultados. Ja entdo H. Fenton
descreveu a actuacgdo do Fe?* no processo como sendo pro-
vavelmente catalitica, dado que uma pequena quantidade
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deste ido se revelava suficiente para promover a remogao
completa do 4cido tartarico sem que se observasse o seu
consumo durante 0 processo.

Cerca de quatro décadas depois, em 1934, F. Haber e
J. Weiss deram um importante contributo para a compreen-
sdo do fenémeno reportado por H. Fenton, ao sugerirem
que o agente efectivamente responsavel pela oxidacgdo
seria o radical HO", formado durante a decomposicao do
H,0, [5]. Segundo os autores, a interacgdo entre H,O, e
Fe** em meio 4cido leva a decomposigdo do H,O,, servindo
este como agente responsavel pela oxidacdo do Fe* a ido
férrico (Fe*"), com a consequente formagdo de ido hidroxi-
do (OH) e do radical HO", num mecanismo desenvolvido
de acordo com a Equacao 1.
H,0, + Fe* 2 OH" + HO" + Fe** (Eq. 1)
Posteriormente, em meados do século XX, W. Barb et al.
apresentaram um mecanismo mais complexo para a
decomposi¢do do H,0, na presenca de Fe®* em solugdo
aquosa, identificando e corrigindo algumas lacunas
existentes em mecanismos publicados até entdo [6,7].
Passou assim a estar explicada a participacdo deste ido
como catalisador na decomposi¢do do H,O,, uma vez
que durante o processo é regenerado de acordo com uma
sequéncia de reaccdes, das quais se destacam:

* numa primeira fase, o H,O, em solugdo pode reagir
com o radical HO' gerado segundo a Equacao 1, dando
origem ao radical hidroperoxilo (HOO"), Equacao 2;

= o recém-formado radical HOO" reduz o ido Fe*" exis-
tente em solucdo a Fe?*, fechando assim o ciclo de re-
generacdo do catalisador, Equacao 3.

H,0,+ HO' - HOO +H,0 (Eq. 2)

Fe** + HOO" - O, + H" + Fe* (Eq. 3)
A luz do conhecimento actual é sabido que o radical HO®
possui um elevado potencial padrdo de reducdo (+2,8 V,
em relacdo ao eléctrodo padrdo de hidrogénio), sendo a
espécie oxidante mais forte depois do flior (que possui
um potencial padrdao de reducdo de +3,0 V). Este poten-
cial, aliado a uma constante de difusdo elevada em solugdo
aquosa, torna-o uma espécie altamente eficaz na destrui-
¢do de uma ampla gama de poluentes [8,9], a comprovar
a eficacia deste processo na mineralizacdo completa (con-
versdo a di6xido de carbono e dgua) de varios compostos
organicos que ndo sdo passiveis de remogao através de pro-
cessos biolégicos convencionais.

Uma motivagdo adicional para a utilizagdo do H,O, como
fonte do radical HO® advém do facto desta molécula ser
praticamente indcua em termos de impactos ambientais, ja
que a sua decomposicdo ndo catalitica apenas origina oxi-
génio e agua [3,10], como descrito pela Equacdo 4.

H,0, - %0, + H,0 (Eq. 4)
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Contudo, apesar dos resultados reconhecidos em termos de
remocdo de poluentes organicos e do reduzido custo (em
comparagdo com processos que requerem condi¢des de
temperatura e de pressdo mais elevadas, ou oxidantes de
custo superior), existem alguns condicionalismos e entra-
ves a utilizacdo generalizada do processo de Fenton. Es-
tes resultam, sobretudo, da utilizacdo de espécies de ferro
que conduzem a ocorréncia deste metal em concentragoes
superiores as autorizadas pelas Directivas Europeias para
aguas residuais tratadas — no caso portugués, o valor limite
na descarga de 4guas residuais cifra-se em 2 mg L [11].
E por isso quase sempre necessaria a implementacdo de
uma etapa suplementar de separacdo quimica dos ides Fe*
e Fe¥, o que por sua vez gera lamas residuais que normal-
mente tém como destino aterros sanitarios.

Adicionalmente ha que ter em conta o facto do processo de
Fenton requerer condi¢des acidas, habitualmente na gama
de pH entre 2,5 e 4 [12]. Considerando as restri¢oes legal-
mente estabelecidas em relacdo aos valores de pH a que as
aguas residuais tratadas podem ser descarregadas no meio
natural — entre 6 e 9 no caso portugués [11] — a elevada
acidez associada ao processo de Fenton implica uma etapa
suplementar de neutralizacdo, decorrente da etapa prévia
de acidificagdo, que leva a constantes modificagdes do pH
e como consequéncia ao consumo de quantidades elevadas
de reagentes quimicos.

Em suma, o processo de Fenton permite a destruicdo da
generalidade dos compostos organicos, com custos rela-
tivamente reduzidos, mas os impactos ambientais decor-
rentes da existéncia de iGes Fe?* e Fe** nos ciclos naturais
de agua e a necessidade da sua recuperagdo exige que se
considerem alternativas a sua utilizacdo. A mais 6bvia até
a data passou pelo desenvolvimento de sistemas cataliticos
heterogéneos contendo as espécies de ferro imobilizadas
na sua estrutura [13].

CATALISADORES HETEROGENEOS COM ESPECIES METALICAS
SUPORTADAS

Em 1984, um artigo de revisdao de P. Ehrburger chamou
a atencdo para as vantagens da utilizacdo de materiais de
carbono na preparacao de catalisadores metalicos hetero-
géneos [13]. Desde essa data a quantidade de publicacdes
na area tem aumentado de forma expressiva. A utilizacdo
de materiais de carbono, como sdo exemplo os carvoes
activados, carbon blacks (i.e., materiais de carbono re-
sultantes da pir6lise de hidrocarbonetos), nanotubos e na-
nofibras de carbono, como suporte para a preparagdo de
catalisadores heterogéneos, acarreta diversas vantagens.
Entre elas destaca-se o amplo conhecimento em técnicas
de modificacdo das suas propriedades fisico-quimicas de
superficie [14,15], permitindo o desenvolvimento de mate-
riais com uma elevada area superficial, com uma estrutura
porosa que facilite a difusdo de reagentes e de produtos, e
com caracteristicas quimicas adequadas para a dispersao
de fases cataliticamente activas [13]. A principal vantagem
decorrente da utilizacdo de catalisadores com espécies de
ferro suportadas — via catalise heterogénea — resulta do fac-
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to da etapa final de separacado do catalisador da 4gua resi-
dual tratada ser mais simples (ou mesmo evitada), ja que a
fase metalica activa se encontra imobilizada na superficie
de um sélido que é facilmente separado da fase liquida por
filtracdo ou por decantacdo. Deste modo também é facilita-
da a sua reutilizagdo.

As técnicas mais utilizadas para a preparacao de materiais
de carbono com espécies metélicas suportadas tém como
base o contacto do suporte com uma solugao contendo o
precursor da fase metalica activa — impregnacdo incipiente
e impregnacgdo com excesso de solugao [13]. No primeiro
caso o material de carbono é colocado em contacto com a
solucdo do precursor na quantidade exactamente necessa-
ria para o preenchimento de todos os seus poros e no se-
gundo caso utiliza-se um excesso de solucdo do precursor;
No passo seguinte a mistura é seca para remover o solvente,
ficando a fase metélica impregnada nas paredes do suporte.
Em ambos os casos a impregnacao é usualmente seguida
de um tratamento térmico para activar a fase metalica [13].
No final podem resultar interacgoes bastante distintas entre
a superficie do material de carbono e a fase activa, desde
interacgdes electrostaticas fracas até reacgdes quimicas.

Para o processo de CWPOQ, varios autores reportaram bons
resultados obtidos com a utilizagdo de catalisadores hete-
rogéneos contendo espécies de ferro suportadas [16,17].
Todavia é reconhecida de igual modo a frequente instabili-
dade deste tipo de catalisadores, sobretudo devido a perda
de actividade provocada pela lixiviacdo da fase activa para
a solucdo que se esté a tratar [16,17]. Assim, a extensdo em
que esta lixiviagdo ocorre constitui um ponto critico que
depende em parte do método utilizado para a preparagao
dos catalisadores heterogéneos [18]. Consequentemente,
o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos activos
e a0 mesmo tempo mais estaveis e duradouros, tem sido
objecto de intimeros estudos, incluindo a utilizacdo de ma-
teriais de carbono como catalisadores sem qualquer fase
metalica impregnada e a sintese de nanocompdsitos con-
tendo espécies metélicas na sua composicao [18].

MATERIAIS DE CARBONO COMO CATALISADORES HETEROGENE-
0S SEM ESPECIES METALICAS SUPORTADAS

Sobretudo desde o final da década de 90 do século XX, o
interesse na utilizacdo directa de materiais de carbono como
catalisadores heterogéneos no processo de CWPO tem au-
mentado significativamente. Em 1998, F. Liicking et al. de-
monstraram que diferentes materiais de carbono sdo acti-
vos neste processo, podendo ser directamente utilizados
como catalisadores heterogéneos sem que seja necessaria
a adicdo de qualquer espécie metélica [19]. Tanto a grafite
como o carvao activado podem actuar como catalisadores
heterogéneos na activagdo do H,O, para a oxidagdo de
poluentes organicos em solugdo aquosa [19]. Desde logo,
a auséncia de uma fase metdlica foi reconhecida como
a principal vantagem deste tipo de materiais, evitando-
-se assim a potencial contaminacao da agua tratada por
espécies metélicas [19]. Para além disso € ainda evitada a
perda de actividade por lixiviacdo frequentemente obser-
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vada em catalisadores heterogéneos com espécies metali-
cas suportadas.

Na ultima década, um nimero mais relevante de publica-
¢Oes cientificas tém atestado a possibilidade de se utilizar
materiais de carbono livres de espécies metdlicas como
catalisadores heterogéneos no processo de CWPO. O me-
canismo envolvido assenta em trés passos reaccionais, bas-
tante semelhantes aos descritos para o processo de Fenton
[18]:

= 0 H,0, adsorvido € reduzido, originando o radical HO,
numa etapa que envolve a participacdo de centros ac-
tivos redutores [S] existentes na superficie do material
de carbono (Equacao 5);

= o radical HO' recém-formado pode decompor a maté-
ria organica, bem como reagir com o préprio H O, em
solugdo, num processo de autoaniquilacao descrito pela
Equacao 2, dando origem ao radical HOO';

= o radical HOO' reduz os centros activos oxidados [S*]
existentes na superficie do material de carbono, de
acordo com a Equacdo 6, fechando o ciclo de regenera-
¢do do catalisador.

Todas estas interacgoes estdo representadas de forma su-
cinta na Figura 1.

(Eq. 5)
(Eq. 6)

H,0, + [S] — OH + HO" + [$°]
[S']+HOO" — O, +H" +[S]

- H:0

+H202

“de

'.QI‘“".)';IHO' . :

Figura 1 — Representacdo esquematica do mecanismo de geracdo do
radical HO no processo de CWPO com a participagdo dos centros activos
existentes a superficie de um material de carbono. Adaptado de [20]

Actualmente pode considerar-se que a grande limitagdo a
aplicacdo generalizada de materiais de carbono como ca-
talisadores heterogéneos para o processo de CWPO reside
na sua aparente baixa actividade catalitica quando compa-
rada com a obtida através da utilizagdo de catalisadores a
base de metais [21,22]. Nado obstante, tendo em conside-
racdo que a decomposicdo do H,O, no radical HO" e em
OH: envolve a transferéncia de electrdes do centro redutor
para a molécula de H,O,, é de esperar que a existéncia de
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electroes desemparelhados na superficie do material tenha
um reflexo positivo na sua actividade catalitica [23]. Com
o aprofundar do conhecimento sobre os mecanismos reac-
cionais envolvidos, a forma de superar a grande limitacao
apresentada passa pela modificacdo da quimica superficial
dos materiais de carbono existentes ou pela sintese de no-
vos materiais de carbono, intrinsecamente mais activos
[24-271].

NANOCOMPOSITOS CONTENDO ESPECIES DE FERRO NA SUA
COMPOSIGAO

Os novos métodos de sintese de nanocompoésitos a base
de nanotubos de carbono ou de grafeno contendo espécies
de ferro [28,29] poderdo abrir uma janela de oportunidade
para a utilizacdo destes materiais como catalisadores no
processo de CWPO. A inclusdo intrinseca de espécies de
ferro na estrutura do material podera conter a lixiviacdo
destas espécies para a solugdo tratada, evitando-se assim
as principais limitacdes observadas quando estas espécies
sdo suportadas. Nanocompositos baseados em xerogéis de
carbono ja demonstraram a sua potencialidade neste tipo
de processos de oxidagdo [30].

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No “portfélio” de materiais de carbono potencialmente pro-
missores para o processo de CWPO no tratamento de com-
postos organicos incluem-se materiais tdo distintos como
carvoes activados, xerogéis de carbono, nanotubos de car-
bono e materiais de carbono sintetizados a partir de glicerol,
que revelaram ser activos em varios estudos desenvolvidos
pelo nosso grupo de investigacdo, mesmo na auséncia de
espécies de ferro ou de outros metais [20,24-26]. Uma vez
que, em geral, estes materiais de carbono apresentam ele-

vadas areas superficiais (atingindo valores na ordem dos
1000 m? g1) [14,25], qualquer analise da sua actividade
catalitica no processo de CWPO tera que ter em conta o
fenémeno de adsor¢do da molécula do poluente alvo do
tratamento, sobre a superficie do material de carbono. A
Figura 2 apresenta os resultados obtidos em ensaios de
CWPO e de adsorcao, levados a cabo utilizando materiais
de carbono com propriedades texturais e de quimica super-
ficial bastante distintas, cuja descricdo sumaria se encontra
na Tabela 1.

O objectivo da Figura 2 é evidenciar o efeito positivo do
H,0O, na remogdo de varios poluentes e demonstrar que os
materiais em estudo sdo cataliticamente activos no proces-
so de CWPO. Os resultados ndo devem ser comparados en-
tre si porque foram obtidos em diferentes condigdes opera-
térias e visando a remocao de diferentes compostos organi-
cos. Contudo, para o carvao activado (AC) e para o xerogel
de carbono (RFX) pode verificar-se que as modificagdes
induzidas na quimica superficial (i.e. os materiais com de-
signacdo ACSA e ACXK, respectivamente) levaram a um
aumento da actividade catalitica, o que vai de encontro
ao referido anteriormente acerca do desenvolvimento de
materiais sem metais que sejam catalisadores activos para
o processo. Analogamente, materiais inovadores, como o
produzido a base de glicerol (GBCM), ou mesmo nanotu-
bos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), demons-
traram ser potencialmente atractivos para utilizagdo como
catalisadores no tratamento de compostos organicos biore-
calcitrantes, como é o caso do 2-nitrofenol (2-NP).

Um estudo mais detalhado efectuado recorrendo a utiliza-
¢do de diferentes catalisadores na decomposicao de 2-NP
pelo processo de CWPO (Figura 3) permite evidenciar cla-
ramente a evolucdo descrita ao longo do presente trabalho

Tabela 1 — Descricdo sucinta de alguns materiais passiveis de utilizacdo como catalisadores no processo de CWPO

Catalisador ‘ Designacao ‘ Origem / processo de preparacao

Carvao activado AC Norit ROX 0,8

Carvio activado modificado ACSA Resulta do tratamento de AC com 4cido sulftirico con-
centrado [24]

Xerogel de carbono REX Prepar.ado por reacgdes de polimerizagdo utilizando
resorcinol e formaldeido [25]

Xerogel de carbono modificado ACXK Resultfl d.0 tratamento a seco de RFX com hidréxido
de potassio [25]

Nanotubos de carbono de paredes mtltiplas | MWCNT Sigma-Aldrich, ref. 677248

Material de carbono a base de glicerol GBCM [,’r.eparado,p.or carbonizagdo parcial de glicerol com
acido sulftirico concentrado [26]

.. o - i} : o s -
EspeFles de ferro (Fe*" e Fe®") em fase ho Fe(IT)/Fe(III) Nitrato de.ferro r;?na hidratado utilizado como pre
mogénea cursor® de idoes Fe3* [26]

Resulta da impregnacdo incipiente de AC com precur-
Fe suportado em carvdo activado Fe/AC sor de ferro® (4% de Fe(III) em massa) e calcinacao a
200°C [26]

4 Por precursor de ferro, entenda-se o composto nitrato de ferro(I11) nona-hidratado que fornece a espécie metélica a impregnar na superficie do

material.
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Figura 2 — Remogdes de Chromotrope-2R (AC, ACSA, RFX e ACXK)
e de 2-NP (MWCNT e GBCM) obtidas apés 150 min em ensaios de
adsorgdo e de CWPO desenvolvidos com diferentes materiais de carbono,
considerando T = 50°C, pH = 3, [H,0,], = 34,6 mmol L' (no caso dos
ensaios de CWPO) e uma carga de adsorvente/catalisador de 0,5 g L,
no caso do AC e do ACSA, e de 0,1 g L' para os restantes materiais.
Ensaios realizados num reactor de vidro sob agitacdo e com controlo de
temperatura, contendo 100 mg L' de poluente no inicio de cada ensaio

para este processo, através de uma comparacdo entre a
utilizacdo de Fe(II)/Fe(III) como catalisador homogéneo,
Fe/AC como catalisador heterogéneo com espécies de
ferro suportadas e GBCM como catalisador heterogéneo
sem espécies metalicas suportadas. O estudo comparou
os resultados sobre solugbes de 2-NP e H,O, (branco),
i.e. sem catalisador, e em diferentes ensaios de CWPO
utilizando Fe(IT)/Fe(III), Fe/AC e GBCM. No caso do en-
saio homogéneo usou-se uma concentracdo de ides Fe**
equivalente a quantidade de espécies de ferro lixiviadas
durante o ensaio com o catalisador Fe/AC (nomeadamen-
te 0,745 mg L', determinada por absorcdo atémica).

Da andlise dos resultados apresentados na Figura 3 veri-
fica-se que a decomposigdo de 2-NP promovida por H,0,
na auséncia de catalisador é significativamente inferior a

1.04 4
-'\...‘. v . B
v ranco
08F o
e . v GBCM
% . ¢ FelAC
o 0.6 o = Fe-homogéneo
—_ ™, v
— .
\'-. v
E 0.4 r o L4
1 e
ﬁ | \
0.2} ke
|III £
o o k\I_- o - 2 . o
0 30 60 90 120 150
t/min

Figura 3 — Remogdo de 2-NP na presenca de diferentes catalisadores
(Fe(II)/Fe(III), Fe/AC e GBCM) para CWPO e na auséncia de catalisador
(branco), a T = 50°C, pH = 3, [HZOZJ0 = 34,6 mmol L. No ensaio
homogéneo, [Fe*'] = 0,745 mg L, e nos ensaios heterogéneos 0,1 g L!
de Fe/AC ou de GBCM. Ensaios realizados num reactor de vidro sob
agitacdo e com controlo de temperatura, contendo 100 mg L' de 2-NP no
inicio de cada ensaio
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decomposicdo observada na presenca de catalisador e que
a utilizacao de Fe-homogéneo leva a uma remocao de 99%
da concentragdo inicial de 2-NP em apenas 15 min de reac-
¢do. Estes resultados levam a concluir que a actividade do
catalisador Fe/AC se deve fundamentalmente a actividade
das espécies de ferro que lixiviam para a solugdo e ndo a ac-
tividade das espécies de ferro que permanecem suportadas.

Quanto a utilizacdo do GBCM como catalisador, livre de
espécies metalicas suportadas, verifica-se uma remocao
significativa de 2-NP, que pese embora seja inferior a obti-
da no processo homogéneo, é bastante interessante, justifi-
cando um estudo mais aprofundado com este material com
vista a melhor compreender os mecanismos envolvidos no
processo de CWPO na presenca de GBCM. Esse estudo,
bem como a caracterizacdo da estabilidade e regenerabi-
lidade do material, encontra-se presentemente em curso.

CONSIDERAGOES FINAIS

A andlise das principais motivacdes que tém originado
progressos no desenvolvimento de catalisadores para o
processo de CWPO, com vista ao tratamento de compos-
tos organicos presentes em solucdo aquosa, permite esta-
belecer as principais vantagens e limitacoes decorrentes da
utilizacdo de catalisadores homogéneos ou heterogéneos.

A utilizacdo de Fe?* (processo de Fenton) e de Fe** como
catalisadores homogéneos permite a rapida oxidacdo de
uma grande diversidade de compostos organicos, contudo
é acompanhada da contaminagdo das aguas tratadas com
espécies de ferro dissolvidas. Nestes casos é absolutamen-
te indispensavel a existéncia de um passo de separacdo
adicional para a sua separagdo sempre que 0s respectivos
valores legislados para descarga de aguas nao sejam res-
peitados.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos envolvendo es-
pécies metdlicas suportadas permite a separagao dos ma-
teriais sélidos no final do processo, mas frequentemente
estes materiais revelam instabilidade, resultando em lixi-
viacao das espécies metdlicas para a solucao.

Mais recentemente foi verificado que materiais de carbono
sem espécies metalicas suportadas, apesar de apresenta-
rem menor actividade catalitica do que os catalisadores
homogéneos e heterogéneos envolvendo espécies meta-
licas activas, sdo materiais activos e promissores para o
processo de CWPO.

A resenha historica apresentada no presente trabalho
mostra uma clara tendéncia nesta area de investigacdo
para o desenvolvimento de materiais de carbono sem
espécies metdlicas suportadas. Nesse sentido podem ser
identificadas duas vias de investigacdo complementares,
nomeadamente a introducdo de modificagdes na quimica
superficial de materiais de carbono e a sintese de mate-
riais de carbono intrinsecamente mais activos para o pro-
cesso de CWPO.
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ARTIGOS

Apenas uma ressalva para a sintese de nanocompositos
contendo espécies de ferro na sua composicao, que sendo
uma érea ainda pouco explorada em CWPO, podera tam-
bém constituir uma alternativa viavel de futuro.
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