LUCIANO LUIZ MACHADO

UTILIZACAO DE COMPOSITO CARVAO/Fe,O; E PIRITA COMO
CATALISADORES DA PEROXIDACAO DE EFLUENTES TEXTEIS.

Floriandpolis — SC
2007
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA.



CENTRO TECNOLOGICO.
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E ENGENHARIA DE
ALIMENTOS.
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO E ENGENHARIA QUIMICA

UTILIZACAO DE COMPOSITO CARVAO/Fe,O; E PIRITA COMO
CATALISADORES DA PEROXIDACAO DE EFLUENTES TEXTEIS.

Dissertacdo apresentada ao curso de Pos —
Graduacdo em Engenharia Quimica do
Centro Tecnolégico da Universidade
Federal de Santa Catarina, como requisito
a obtencdo do titulo de mestre em

Engenharia Quimica.

Orientadora: Regina F. P. Muniz Moreira.

Co - Orientador: Humberto Jorge José.

Luciano Luiz Machado
Fevereiro de 2007
Florianopolis - SC



Utilizacdo de Compdsito Carvao/Fe,03 e Pirita como Catalisadores da

Peroxidacao de Efluentes Téxteis.

Por

Luciano Luiz Machado

Dissertacdo julgada para obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia Quimica, area de
concentracdo Desenvolvimento de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos e
aprovada em sua forma final pelo Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina.

Profa. Dr2, Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira Prof. Dr. Humberto Jorge José

Orientadora Co - Orientador

Prof. Dr. Agenor Furigo Junior
Coordenador do CPGENQ

Banca Examinadora:

Profa. Dr2. Regina de Fatima Peralta Muniz Moreira

Prof. Dr. Humberto Jorge José

Prof2 Dr2 Selene Maria de A. Guelli Ulson de Souza

Prof. Dr. Edson Luiz Foletto

Florianopolis, 23 de Fevereiro de 2007.



N&o podemos cruzar os bragos enquanto
0s aproveitadores sem escrupulos
engendram os monopadlios ambiciosos, as
guerras e as intrigas cruéis. Temos que
fazer-lhes frente. E indispensavel que
conquistemos este mundo, ndo com as
armas do 6dio e da violéncia e sim com as
armas do amor, da persuasao e da

Educacéo.

(Autor desconhecido)



A Deus, por estar presente em minha vida

me guiando e iluminando meu caminho.

Aos meus queridos pais, Edison e Fatima,
pela dedicacao, carinho, amor e educacéao,
me estimulando sempre em buscar meus

sonhos.

A minha namorada e amiga, Daniela, pelo
amor, carinho e paciéncia, que durante
todos estes anos me apoiou e me ensinou

o verdadeiro amor.

Aos meus irmaos, Adriano e Gilberto, pelos

ensinamentos, amizade e carinho.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Santa Catarina e ao Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, pela infra-estrutura e
oportunidade que possibilitou a realizacéo desta obra.

Aos meus pais e toda a minha familia, que sempre me apoiaram para o
término deste trabalho.

A minha namorada e amiga, Daniela, obrigado por vocé fazer parte tio
intensamente da minha vida.

A Professora Regina, minha orientadora e professora, pelo carinho, apoio,
confianga, dedicacdo e amizade. Exemplo a ser seguido como pessoa e
profissional.

Ao Professor Humberto pela co-orientagcdo, amizade, confiangca, momentos
de descontracéo e oportunidade para meus primeiros passos como Professor.

Aos professores do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica
da UFSC, que contribuiram para minha formagédo académica e profissional.

Ao Edivilson, secretario da Pés-Graduacdo, por seu empenho, dedicacéo,
momentos de descontracdo e pronto atendimento.

Aos meus colegas de laboratério LEMA: Gean Delise, Gléria, José Luiz,
José Luciano, Ticiane, Ademir, Tirzh4, Leonardo, André, Deise, Elis Regina,
Michele, Rodrigo e Suelen. Trabalhamos muito e passamos momentos
maravilhosos que serédo guardados para sempre. Saudades...

Aos meus parceiros de Laboratério, Vinicius e Ailton, pela ajuda nos
experimentos que contribuiram para a realizacdo deste trabalho. Obrigado pela
dedicacédo e amizade.

Aos meus eternos amigos, Thiago, Alexandre, Jaisson, Davi e Anderson,
pelos momentos de descontragéo, discussao e amizade.

A todas as pessoas que de alguma forma contribuiram para a realizagio
deste trabalho.

Ao CNPQ, pelo apoio Financeiro.

Vi



RESUMO

Oxidos de ferro sdo catalisadores efetivos na oxidacdo catalitica do
perdxido de hidrogénio e este processo tem sido chamado de degradacao fenton
heterogénea. Estes processos heterogéneos sdo promissores porque eliminam a
etapa adicional de separacao do lodo de ferro no final da reagcdo do processo
fenton homogéneo. Contudo, poucas tentativas tem sido realizadas para avaliar as
potencialidades do processo Fenton heterogéneo. A atividade do catalisador
depende das caracteristicas do 6xido de ferro, tais como cristalinidade e area
superficial. Entretanto, tem-se demonstrado que os catalisadores de 6xido de ferro
perdem sua atividade, devido ao processo de lixiviacdo do ferro que é intenso em
condicdes acidas. A lixiviacdo e a desativacdo dos catalisadores ainda séo
desafios para o desenvolvimento de catalisadores vantajosos para a oxidacao de
efluentes industriais. Neste trabalho, foram testados dois catalisadores baseados
em compostos contendo ferro para a degradacdo de efluentes téxteis pela
peroxidacdo catalitica. O composto mineral de ferro, pirita (FeS,), e um compésito,
Fe,Os/carvdo, foram avaliados como adsorventes e/ou catalisadores para a
decomposicao do peroxido de hidrogénio na oxidacédo avancada do efluente téxtil.
A pirita e Fe,Os/carvdo apresentaram baixa area superficial BET, 2.7 e 4.1 m%.g™,
respectivamente. A remocao de corante téxtil em solucdo aquosa (Vermelho de
Procion H-E7B) por adsorcdo para diferentes pHs foi avaliada e os resultados
foram insignificantes para a capacidade de adsorcdo em pH maiores que 0 pHpzc
do sdlido, devido a repulséo eletrostatica entre as cargas negativas da superficie e
as moléculas anidnicas do corante. O equilibrio de adsor¢cao do Corante Vermelho
de Procion H-E7B na pirita foi descrito de acordo com o modelo de Langmuir. A
cinética de adsorcdo pode ser descrita de acordo com o modelo de difusédo
homogénea nos poros do sélido. O efeito das condi¢cdes operacionais no processo
de peroxidacdo catalitica (dosagem de sélido, pH, concentracdo de peréxido de
hidrogénio e temperatura), na cinética de remocdo de cor foi avaliado. Os
resultados mostraram que, em condi¢cdes neutras e basicas de pH, a degradacéo

do corante téxtil Vermelho de Procion H-E7B pela peroxidacao catalitica usando o
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Fe,Os/carvao é insignificante. Em condicdes acidas o Fe,Os/carvao e a pirita sdo
catalisadores ativos para a remocao de cor. A perda de ferro do catalisador devido
a lixiviacdo em condi¢des acidas, € importante por promover a reacao fenton em
fase homogénea. O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi usado para
descrever a decomposicdo do peréxido de hidrogénio, que é responséavel pela
formacao dos radicais hidroxil que s&o ativos na oxidagcdo e degradacédo de

COMpOsStos organicos.

Palavras-chaves: Peroxidagdo Catalitica, pirita, oxidacdo Fenton Heterogénea,

Efluente téxtil.
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ABSTRACT.

Iron oxides are effective catalysts for catalytic wet hydrogen peroxide
oxidation and this process has been called heterogeneous Fenton degradation.
These heterogeneous processes are promising because homogeneous processes
need a separation step of the iron sludge at the end of the reaction. However, only
a few attempts have been made to evaluate the potential of heterogeneous Fenton
process. The activity of the catalyst depends on characteristics of the iron oxides,
such as crystallinity and surface area. However, it has been demonstrated that iron
oxide catalysts lose their activity because of leaching effects of metallic catalysts in
acidic medium. The leaching and deactivation of the catalyst are still challenges for
developing advantageous catalyst for oxidation of wastewaters. In this study it was
studied two heterogeneous catalysts based on iron compounds to degrade textile
wastewater by the catalytic peroxidation. The mineral iron compounds, pyrite and a
composite Fe,Os/carbon, were evaluated as adsorbent and/or catalysts for the
hydrogen peroxide decomposition and advanced oxidation of textile wastewater.
Pyrite and Fe,Os/carbon presented low BET surface area, 2.7 and 4.1 m?g,
respectively.The removal of a textile dye in aqueous solution (Procion Red H-E7B)
by adsorption at different pH’'s was evaluated and resulted in negligible adsorption
capacity at pH higher than the pHy,c of the solids, due to the electrostatic repulsion
between the negatively charged surface and the anionic molecules of the dye. The
equilibrium of adsorption of Procion Red H-E7B on pyrite or Fe,Os/carbon was
described according to the Langmuir model. The kinetics of adsorption can be
described according to the homogeneous diffusion model in the porous solids. The
effect of operational conditions of peroxidation catalytic process, (such as solid
dosage, pH, hydrogen peroxide concentration and temperature) on the kinetics of
color removal was evaluated. The results showed that at neutral or basic pH’s, the
degradation of the textile dye Procion Red H-E7B by catalytic peroxidation using
Fe,Os/carbon is negligible. In acidic conditions, Fe,Os/carbon and pyrite are active
catalysts for color removal. The loss of iron of the catalyst by leaching in acidic

conditions has important role due to the homogeneous Fenton reaction. A pseudo-



first order kinetic model was used to describe the decomposition of hydrogen
peroxide, that are responsible for the formation of hydroxyl radicals that acts as
oxidant in organic compounds degradation.

Key-words: catalytic peroxidation, pyrite, Heterogeneous Fenton oxidation, Textile
wastewater.
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1 INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial tem gerado a preocupacdo quanto ao
futuro e preservacdo do meio ambiente, pois ao longo das ultimas décadas, a
atividade industrial vem produzindo rejeitos gasosos, liquidos e sélidos nocivos ao
meio ambiente.

Uma parcela importante dos poluentes organicos responsaveis pelo
processo de contaminacdo ambiental € originada no refino de petroleo, na
manufatura de produtos quimicos, em industrias carboniferas, de processamento
téxtil e papeleiro, na utilizacéo de 6leos para transporte e aquecimento, pesticidas,
inseticidas, herbicidas, fertilizantes e detergentes, além dos efluentes de plantas
de tratamento de aguas residuérias, lancamento incontrolado de rejeitos perigosos
e derramamentos acidentais (Tambosi, 2005).

O setor téxtil € atualmente responsavel por grande parte da economia dos
paises desenvolvidos e a principal atividade econdmica de alguns paises
emergentes. A industria téxtil consome 15% de toda a agua destinada a industria
brasileira (Dantas, 2005), sendo que as etapas de lavagem e tingimento séo as
gue mais consomem agua no processamento téxtil. Os efluentes liquidos gerados
nas industrias téxteis compreendem uma série de corantes, aditivos, elevada
carga organica e forte coloragédo, que podem causar danos ao meio ambiente se
nao forem adequadamente tratados.

Muitos dos corantes usados na industria téxtil representam sérios riscos ao
meio ambiente por promoverem a coloracdo dos corpos de agua, serem toxicos,
cancerigenos e mutagénicos (Ashraf et al., 2006). Devido a complexa estrutura
quimica, os corantes reativos sao resistentes a degradacédo biolégica convencional
(Suza e Zamora, 2005), o que gera efluentes liquidos altamente coloridos.

Os processos de adsorcdo em carvao ativado (Yeh e Adrian, 1995) e
coagulacao/floculacdo (Golob et al., 2005) tém sido largamente utilizados para a

descolorizagdo de efluentes téxteis, porém ambos geram residuos solidos que



necessitam de deposicdo final, transferindo o problema da fase liquida para a
sélida.

Devido a legislacdo ambiental cada vez mais restrita, tem-se buscado
desenvolver e aprimorar técnicas para a degradacédo da cor de efluentes téxteis,
como a ozonizacdo (Lin e Chen, 1997), o tratamento eletroquimico e outros
processos oxidativos avancados (POA), como a fotocatélise heterogénea e o
reagente fenton.

O processo Fenton homogéneo classico se baseia na formacgéo do radical
hidroxil (OH) altamente oxidante, a partir da combinacdo de um sal de ferro com
peréxido de hidrogénio (H.O,) (Neyens e Baeyens, 2003). Apesar de ser um
antigo processo seu mecanismo ainda nao estd completamente conhecido. Tais
radicais reagem ndo seletivamente com diferentes compostos organicos,
permitindo a sua completa mineralizacdo (Neyens e Baeyens, 2003). No entanto,
a limitacdo do pH acido (pH 2-4) e a elevada quantidade de lodo proveniente da
etapa de coagulacao limitam o processo Fenton (Azbar et al., 2004).

Como alternativa tém-se reportado o processo Fenton Heterogéneo, que
consiste na utilizacdo de peroxido de hidrogénio em conjunto com um sélido
contendo ferro, assim eliminando a etapa de coagulacéo do lodo a restricdo do pH
acido, pois o ferro apresenta-se impregnado ao catalisador. Entretanto, ha a
necessidade de mais estudos para avaliar tal técnica (Dantas et al., 2006) e
entender mecanismos de reacao, ainda vagos, e que causam controvérsias na
literatura (Ramirez et al., 2006).

Diferentes tipos de catalisadores como zedlitas (Neamtu et al., 2004Y),
argilas (Ramirez et al., 2006), resinas de troca ibnica (Liou et al., 2004) e
compositos a base de Fe,Os/carvao (Dantas et al., 2006) tém-se mostrado
eficientes na remocdo de cor de efluente téxteis, BTX (Benzeno, Tolueno e
Xileno), agrotoxicos e outros compostos organicos.

A desativacdo do catalisador devido ao processo de lixiviagdo do ferro é
ainda um problema a ser solucionado. Alguns autores relatam inclusive, que a
taxa de oxidacdo esta relacionada com a quantidade de ferro lixiviado (Tabet et
al., 2006).



Muitos destes catalisadores, além de promoverem a reacdo fenton, tém
propriedades adsortivas removendo contaminantes da fase liquida (Dantas et al.,
2006).

Para uma reacdo Fenton, pardmetros como temperatura, pH, tempo de
reacdo, quantidade de catalisador e concentracdo de H,0,, sdo de suma
importancia para o melhor rendimento.

O compésito de Oxido de ferro sobre carvdo mineral (Fe,Os/Carvéao),
utilizado neste trabalho, foi desenvolvido pelo LEMA — Laboratério de Energia e
Meio Ambiente / UFSC (Finep Carbox Convénio 01030058-00) e atualmente &
produzido em escala industrial pela Empresa Carbonifera Cricidma. Esse novo
material mostrou-se Util para o tratamento de aguas e efluentes liquidos, na
remocao de ions de metais pesados e como catalisador de 6xidos em fase liquida
(Francischetti, 2004). Devido as suas caracteristicas, esse compdsito poderia ser
aplicado a peroxidacao catalitica, e este era um dos objetivos deste estudo.

A pirita foi obtida apds sua recuperacdo do rejeito proveniente do carvao
mineral, em meio denso e foi utilizada sem nenhum tratamento prévio. Atualmente
a pirita, juntamente com os rejeitos da mineracdo do carvao, sdo depositados em
aterros industriais presente na propria empresa. O presente trabalho objetivou
apresentar um destino nobre e comercial para este mineral utilizando-o como
adsorvente e catalisador do processo fenton para o tratamento de efluentes
téxteis.

Este trabalho € dividido em 6 Capitulos, e apresenta no Capitulo 2, os
objetivos e metas principais relacionados a proposta de dissertacdo. No Capitulo 3
€ apresentado o estado da arte da geracao e tratamento de efluentes téxteis e a
revisdo bibliografica sobre os Processos Oxidativos Avancados (POA). O Capitulo
4 apresenta a metodologia e o detalhamento experimental adotado para a
abordagem da proposta de dissertacdo, detalhando os ensaios experimentais,
bem como os métodos analiticos utilizados para a determinagdo dos parametros
de controle do efluente. O Capitulo 5 apresenta os resultados desta dissertacéo.
E, por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusées gerais e as propostas para

trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho € avaliar a eficiéncia de catalisadores
sélidos para a remocédo de cor de efluentes téxteis através da peroxidacdo em
fase liquida e a influéncia dos parametros operacionais (pH, concentracdo de

oxidante e dosagem dos catalisadores) na cinética da remocéo de cor.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Realizar a caracterizacdo quimica e textural dos catalisadores
(Composito Fe,O3z/Carvao e Pirita);

b. Avaliar a capacidade adsortiva dos catalisadores;

c. Estudar a degradacdo de uma solugdo aquosa contendo o corante
vermelho de Procion através da peroxidagdo catalitica em fase liquida,
usando como catalisador o compdsito Fe,Os/Carvao e a pirita, em um
reator de batelada e leito fixo;

d. Estudar o processo de peroxidacdo catalitica em batelada, avaliando-se
o efeito da temperatura, pH, da concentracdo de H,O, e da dosagem de
catalisador na remocéao de cor e DQO de efluentes téxteis;

e. Avaliar a estabilidade dos catalisadores para sucessivas reacgoes,
levando-se em consideragéo o efeito da lixiviagdo do ferro para a fase
liquida;

f. Comparar a eficiencia de degradacdo do efluente téxtil para a

peroxidacao catalitica em fase liquida homogénea e heterogénea.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo 3 apresenta a revisdo bibliografica, abordando aspectos
importantes da industria téxtil como processo de fabricacdo, matérias-primas e
tratamento dos seus efluentes liquidos. O uso dos processos oxidativos
avancados (POA) para o tratamento de efluentes liquidos também sera discutido

no texto.

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil tem como objetivo a transformacédo de fibras (algodao, 1a,
seda, viscose, poliéster, poliamida, etc.) em fios e de fios em tecidos. A tecelagem,
principio da induastria téxtil, é conhecida por ser uma das formas de artesanato
mais antigas e ainda existentes nos dias de hoje.

O setor téxtil € atualmente responsavel por grande parte da economia dos
paises desenvolvidos e principal atividade econdmica de alguns paises
emergentes. A partir da 1950 a industria téxtil apresentou grande evolucédo do
ponto de vista tecnoldgico devido a incorporacdo e inovacdo nos produtos
quimicos, emprego de novas tecnologias no processo produtivo e
desenvolvimento de novos produtos (Ueda, 2006).

A industria téxtil foi trazida para o Brasil por imigrantes europeus e apds um
lento periodo de evolucéo, consolidou-se no século passado, como uma fonte
potencial de riqueza e desenvolvimento industrial para o pais, gerando milhares de
empregos diretos (producdo fabril) e indiretos (producdo de matéria-prima e
insumos). O setor téxtil também é responsavel pela criacdo de outras industrias
gue compreendem maquinas téxteis, fibras artificiais e sintéticas, de embalagens e
corantes e favorece também a producdo agricola, na lavoura e pecuéria ovina
(Forgiarini, 2006).

Segundo dados da ABIT (Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de

Confecgéo), atualmente hd mais de trinta mil empresas em toda a cadeia



produtiva téxtil no Brasil, o setor téxtil e de confeccédo do pais é o sétimo maior
parque produtivo do mundo, empregando mais de 1,6 milhdo de trabalhadores
(1,7% da populacdo economicamente ativa). Em 2005, o setor faturou US$ 33
bilhGes ou o equivalente a 4,1% do PIB (Produto Interno Bruto) total brasileiro,

O Estado de Santa Catarina é o segundo maior polo téxtil da América
Latina e responsavel por aproximadamente 10% do faturamento nacional do setor
e por 30% do total de produtos exportados por toda a cadeia téxtil brasileira.
Também é responsavel por 80% da producédo de artigos de cama, mesa e banho e

malharia do Brasil.

3.1.1 Processo Téxtil

O processo produtivo da cadeia téxtil se inicia a partir da fiacdo das fibras
gue seguem para a tecelagem e, por fim, para o acabamento. As fibras téxteis
podem ser de origem natural (animal ou vegetal) ou manufaturadas (sintéticas). O
algodao (vegetal) e a la (animal) destacam-se como fibras de origem natural,
sendo o algodao uma matéria-prima basica de grande importancia, devido as suas
caracteristicas de absorcdo de agua, conforto e preco acessivel. Entre outras
fibras manufaturadas, destacam-se a viscose e 0 acetato de celulose, produzidos
a partir de celulose regenerada, e o poliéster e a poliamida, que sdo totalmente
sintéticas (Ueda, 2006).

Na Figura 3.1 é apresentado o fluxograma simplificado do processo de uma
industria téxtil de algodao informando os pontos de utilizagdo de agua e de
emissao e coleta dos efluentes. Todo o efluente, inclusive o esgoto sanitario, é
coletado e enviado para uma estacéo de tratamento. E importante ressaltar que tal
fluxograma é geral e que, dependendo do processo e da industria, esta sujeito a

sofrer modificagoes.
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Matéria-Prima em Fardos

Figura 3. 1 - Fluxograma do processo da Industria Téxtil de Algodé&o.
(Adaptado — Andrade, 2003).
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Pode-se observar que quase todas as etapas do processamento téxtil sdo
geradoras de efluentes liquidos com enorme diversidade de produtos quimicos.
Isso faz do efluente téxtil altamente poluidor e de dificil tratamento, principalmente
para as etapas de tingimento e lavagem devido a elevada presenca de corantes.

3.2 EFLUENTE TEXTIL E O MEIO AMBIENTE

A agua é a substancia mais abundante na Terra apresentando estoque
natural da ordem de 1.386 milhdes de km* e tém um papel imprescindivel para a
vida. Desta reserva apenas 2,5% corresponde as aguas doces, sendo 90% dela
situadas em mananciais subterraneos e apenas 10% estdo na superficie terrestre.
Do total de agua disponivel para o consumo mundial, cerca de 70% séo utilizadas
na agricultura, 22% na industria e os 8% restantes para 0 uso doméstico (Toledo,
2004).

A setor téxtil consome 15% de toda a agua destinada a industria usando-a
principalmente como meio de transporte para os produtos quimicos que entram no
processo, como fluido térmico (aquecimento e resfriamento), bem como para a
remocao do excesso daqueles produtos considerados indesejaveis para os fios e
tecidos. Esta elevada necessidade de agua confere a industria téxtil o titulo de
uma das maiores geradoras de efluentes liquidos.

As plantas téxteis variam desde pequenas instalacdes artesanais até
unidades totalmente automatizadas, mas em média sdo requeridos 80 litros de
agua para produzir 1 kg de tecido. Contudo, bibliografias fazem referéncias a
valores da ordem de 150 L.kg™, estimando-se que 88% desse volume seja
descartado como efluente e os 12% restantes compdem as perdas por
evaporacao. A natureza desses efluentes depende da tecnologia empregada no
processo industrial e do tipo de fibras e produtos quimicos utilizados. As etapas de
lavagem, tingimento e acabamento dos tecidos, bem como de lavagem de pisos e
equipamentos sao as responsaveis pela maior parte do consumo de agua na

industria téxtil (Ledo et al., 2002).



A recirculacdo destes efluentes e recuperacdo dos produtos quimicos e
subprodutos constituem grande desafio para a industria téxtil. Esta atitude
reduziria 0 volume e o custo com matéria-prima e com o tratamento de seus
efluentes. Se a coloracdo do efluente do tingimento pudesse ser eliminada, por
exemplo, este poderia ser reutilizado para outros processos como enxague,
limpeza ou tingimento, com a consequente economia de agua (Lopes e Guitarra,
2000). A reducédo do consumo de agua e da geracao dos efluentes téxteis também
pode ser conseguida pela modernizacdo dos equipamentos e incremento
tecnoldgico nos processos e produtos.

O efluente téxtil € caracterizado por apresentar elevada carga organica
(Tabela 3.1) e diferentes tipos de produtos quimicos que podem causar danos ao
meio-ambiente se ndo forem adequadamente removidos e tratados (Leéo et al.,
2002). Tal efluente tem sido considerado por muitos autores como sendo dificil de
ser tratado, devido a ndo biodegradabilidade que esta relacionada com os altos
teores de corantes, surfactantes e aditivos (Andrade, 2003). Quanto ao grau de
toxicidade dos efluentes téxteis, este pode variar consideravelmente em funcao
das instalacbes e processos. Essa toxicidade pode apresentar-se alta ou até
mesmo nula, dependendo dos insumos utilizados. Tais insumos compreendem
corantes, sais, agentes tensoativos, metais, organicos toxicos, biocidas e anions
toxicos (Ledo et al., 2002).

As principais fontes de efluentes na industria téxtil sdo as etapas de
lavagem ou alvejamento das fibras, de tingimento e acabamento. Por causa da
variedade de fibras, corantes, produtos auxiliares e de acabamento a composi¢cao
do efluente gerado é muito diversificada e, dependendo da origem dos materiais
de processo, estes apresentam cores variadas, diferentes valores de sélidos
suspensos e DQO. Assim, cada industria téxtil necessita de um tratamento muito
particular para seu efluente. Na Tabela 3.1 sdo apresentados alguns parametros
tipicos de efluentes téxteis e suas respectivas concentracoes.

Quando ndo tratado adequadamente e lancado em &guas naturais, 0
efluente proveniente do processo de tingimento de fibras téxteis pode modificar o

ecossistema, diminuindo a transparéncia da dgua e a penetragdo da radiagédo



solar, o que pode modificar a atividade fotossintética e o regime de solubilidade

dos gases (Souza e Zamora, 2005).

Tabela 3. 1 — Composicdo média dos efluentes liquidos das industrias téxteis/malhas.

Parametros Valor médio
DBOs (g.L ™) 196
Solidos Totais (mg.L™) 3400
Solidos Suspensos (mg.L™) 77
DQO (mg.L™) 942
Oleos e Graxas (mg.L™) 65
Fendis (mg.L™) 0,053
Sulfetos (mg.L™) 0,005
pH 10,2
Temperatura (°C) 44,7
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™) 15
Fésforo Solavel (mg.L™) 1,8
Detergentes (mg.L™?) 12,7
Cloretos (mg.L™) 1106
Cromo total (mg.L™) 0,07
Cobre (mg.L™) 0,16
Zinco (mg.L™) 0,33
Vaz&o (m°.h™) l1a71
Relacdo DQO:DBOsg 4.8

Fonte: (Ledo et al., 2002).

Um dos principais problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil é a

aparéncia altamente colorida de seus efluentes devido aos corantes que nao

aderem as fibras nas operagBes de acabamento, cuja eficiéncia de fixacdo varia

com a classe do corante utilizada. Estima-se que aproximadamente 20% da carga

de corantes é perdida nos residuos de tingimento (Souza e Zamora, 2005). Para

0s corantes reativos (aplicados aos tecidos de algodéao), por exemplo, cerca de

50% dos corantes aplicados no processo sdo descartados nas aguas residuarias,
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aumentando a concentracdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), a néo
biodegradabilidade e cor (Melo, 2005). Além desse fato, estudos tém mostrado
que corantes da classe azo, que representam 60% dos corantes atualmente
utilizados no mundo (Souza e Zamora, 2005), e seus subprodutos, podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (Ashraf et al., 2006). Outro problema
relacionado aos corantes é que alguns apresentam em sua composi¢do metais
pesados (cromo, cobalto, cobre, cadmio, niquel e outros) que sao toxicos a flora e
a fauna aquatica, também sdo adsorvidos pelo tratamento de lodos ativados,
criando problemas posteriores de deposicdo (Baptista, 2001). Duas razdes
justificam a existéncia dos metais pesados nos corantes: atuam como
catalisadores durante a sua manufatura ou constituem parte integrante da
molécula (Ledo et al., 2002).

Agentes quimicos como detergentes, emulsificantes, dispersantes, agentes
de correcdo no tingimento e produtos para aumentar a lisura e maciez do tecido,
muitos deles, sdo nado-biodegradaveis e toxicos. Os agentes tensoativos
(detergentes, emulsionantes e dispersantes) podem ser 0s principais responsaveis
pela toxicidade dos efluentes téxteis, e, dai, a necessidade de um critério rigoroso
na escolha. Aminas quaternarias usadas em processos de amaciamento séo
muito toxicas e devem ser evitadas. Os agentes sequestrantes, como o EDTA,
formam complexos estaveis com o0os metais pesados. Esses complexos podem
passar incolumes pelas unidades de tratamento e uma vez nos corpos receptores
sdo decompostos, liberando os metais no meio ambiente (Ledo et al., 2002). O pH
do efluente téxtil, geralmente muito elevado, e sua alta temperatura de saida (as
vezes acima de 40°C) sao dificuldades adicionais ao tratamento. O amido usado
no processo de engomagem dos fios e/ou acabamento do tecido contribui para o

aumento da DQO do efluente téxtil.
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3.2.1 Corantes

Tingimento € uma modificagdo fisico-quimica do substrato de forma que a
luz refletida provoque uma percepcao de cor. Os produtos que provocam estas
modificacdes sdo denominados “matérias corantes”. Corantes sdo compostos
organicos capazes de colorir substrato téxtil ou nao téxtil, de forma que a cor seja
relativamente sdlida a luz e a tratamentos Uumidos (Site - Wikipedia, 2006).

Os corantes compreendem dois componentes — chaves: o grupo cromaforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. S&o
classificados por cor, natureza quimica ou em termos de sua aplicacdo ao tipo de
fibras (Soares, 1998). Eles se ligam as fibras por adsor¢do, retengdo mecanica,
ligagdes ibnicas ou covalentes.

A presenca de corante no efluente téxtil produz elevada coloragdo, mesmo
gue em concentragcdes muito baixas, e o primeiro parametro considerado em
tratamento de efluentes, sob o ponto de vista estético, € a cor. A maioria dos
corantes sao resistentes a descolorizagcdo, exposicdo a luz e muitos produtos
quimicos devido a estes possuirem estrutura complexa e origem sintética
(Peruzzo, 2003). Os corantes azo nao sao facilmente removidos através dos
processos tradicionais de tratamento, como o biol6gico ou fisico quimico. Portanto,
a remocao de cor dos efluentes téxteis permanece ainda como um importante
problema para as industrias, embora recentemente inidmeros processos tenham
sido desenvolvidos (Lopes, 1999).

Existem mais de 10.000 diferentes corantes disponiveis para o tingimento e
estampagem de artigos téxteis. A ETAD (Ecological and Toxicological Association
of the Dyestuff Manufacturing Industry) avaliou a toxicidade de mais de 4,000
corantes e concluiu que aproximadamente 90% nao sao toxicos. Cerca de 1% dos
corantes foram classificados como téxicos, enquanto 9% restantes podem,
dependendo da situacdo, serem ou nao téxicos. Os corantes do grupo quimico
azo estao entre os mais utilizados na industria téxtil, especialmente nos paises em
desenvolvimento. Ressalta-se, entretanto, que alguns corantes do grupo quimico

azo foram proibidos na Alemanha em 1994, sendo esperada sua proibicao
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também na Holanda e na Suécia. Benzidina e outras aminas aromaticas sdo o
maior motivo de preocupagdo em relacdo aos corantes azo, pois S&o
carcinogénicos (Leéo et al., 2002).

Os pigmentos sao caracterizados por serem praticamente insollveis no
meio nos quais sao aplicados. Por outro lado, os corantes sédo aplicados em varios
substratos (materiais téxteis, papel, couro, etc.) proveniente de um liquido, onde
sdo completamente ou parcialmente solUveis (Zollinger, 1991, citado por Soares,
1998).

Os corantes téxteis sao classificados nas categorias (Soares, 1998):

v' Corantes basicos: Também conhecidos como corantes catidnicos. Sé&o
solaveis em agua e dividem-se em diversas classes quimicas: Azo, antraquinona,
triazina, oxima, acridina e quinolina. Possuem cor brilhante, boa resisténcia
(exceto em fibras naturais) e apresentam elevado numero de cores. S&o
empregados basicamente para fibras sintéticas como acrilico, seda e 14, e em
menor quantidade para fibras naturais. Contribuem para a alcalinizagdo das
estacoes de tratamento (Andrade, 2003).

v' Corantes acidos: Chamados também de corantes anibnicos. Geralmente
apresentam um ou mais grupos sulfénicos ou carboxilicos na estrutura molecular,
sdo soluveis em agua, fornecem cores geralmente brilhantes e tém boa
resisténcia. Quimicamente sao classificados em azo, antraquinona, trimetilmetano,
xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas (Soares, 1998). Corantes acidos conferem
ao efluente pH acidos (Andrade, 2003).

v' Diretos ou Substantivos: Sao corantes anidnicos sollveis em agua e diferem
dos corantes acidos e béasicos por apresentarem alta afinidade por fibras
celulésicas, sendo retido por ligacées de Van der Waals ou pontes de hidrogénio
(Ueda, 2006). A maioria sdo azo-compostos, similares a constituicdo dos corantes
acidos, ndo existindo clara delimitagdo entre as duas classes. Produzem cores
escuras e brilhantes e a resisténcia a lavagem é limitada e o uso de fixadores
quimicos faz-se necesséario (Ledo et al., 2002).

v' Corantes ao enxofre: Uma caracteristica principal desta classe é a presenca

de enxofre na molécula. S&o muito resistentes aos agentes oxidantes, resistentes
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a remocao por lavagem, apresentam meédia e boa solidez a luz, séo insoluveis em
agua, mas podem ser dissolvidos numa solugéo de sulfito de sodio ou hidrossulfito
de sbédio que atua como agente redutor (Soares, 1998). Sdo empregados
geralmente para a retencdo da cor preta em fibras celuldsicas. Produzem odor
desagradavel no efluente e apresentam residuos altamente toxicos, que se torna
uma restricao para o seu uso (Ueda, 2006).

v' Corantes de Cuba: Sao corantes insollveis em agua e podem ser convertidos
em compostos leuco-sollveis por agcdo de um meio alcalino (NaOH) e agente
redutor, como o hidrossulfito de sodio. Esses corantes tém afinidade com a
celulose, sao absorvidos pela fibra e subsequientemente oxidados em presenca de
ar em um pigmento insoluvel no interior da fibra; apresentam o6tima solidez a
lavagem, luz e transpiracao.

v' Corantes Dispersos: Sdo denominados corantes ndo-idnicos, insolUveis em
agua, apresentam boa solidez a luz e resisténcia a transpiracdo e lavagens a
umido e a seco. S&o suspensfes de compostos organicos finamente divididos
aplicados a fibras sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras
acrilicas.

v' Corantes Azoicos (Azo): Sao caracterizados pela dupla ligacdo entre as
moléculas de nitrogénio (-N=N-) que se unem aos grupos benzeno e naftaleno
presentes na estrutura molecular do corante e sdo empregados em fibras
celulésicas, seda, viscose e poliamida. A cor do corante azo é defina pelas
ligacbes azo e estdo associadas aos grupos cromoéforos (Andrade, 2003);
produzem um tingimento de alto padréo de fixacdo e alta resisténcia contra a luz e
umidade. Os corantes azo constituem a maior e mais importante classe de
corantes organicos sintéticos usados na industria téxtil. Sdo corantes de dificil
biodegradabilidade, sendo o processo de lodos ativados geralmente ineficiente na
sua remocé&o. Normalmente a adsor¢cdo em carvao ativado e a coagulacéo por um
agente quimico sdo aplicadas. Contudo, esses métodos simplesmente transferem
0 corante da agua para o sélido, transferindo o problema de fase (Tanaka et al.,
2000).
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v' Corante Reativos: Sdo compostos anidnicos, sollveis em agua que contém
um ou mais grupos reativos capazes de formarem ligagdes covalentes com um
atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos como fibras celuldsicas,
fibras protéicas e poliamidas tornando-se parte delas e apresentando excelente

estabilidade quimica e fotolitica.

3.3 TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL

Uma crescente dificuldade da industria téxtil € se adaptar a legislacao
ambiental cada vez mais rigida e atuante. No caso da industria téxtil, o problema
cai diretamente na remocdo da cor dos efluentes liquidos, devido aos corantes
utilizados no processo de tingimento. Para o cumprimento das exigéncias
ambientais, tanto a industria como os cientistas tém medido esforcos em
pesquisas na busca por novos tratamentos e tecnologias visando resolver o
problema da descolorizacdo dos efluentes téxteis.

Além da caracteristica ndo biodegradavel dos corantes, as operacdes
normais de tingimento e acabamento téxtil sdo tais que os corantes usados no
processo podem variar dia a dia, e em alguns casos podem variar varias vezes
num dia. Trocas freqientes de corantes no processo de tingimento causam
consideravel variagdo nas caracteristicas do efluente, particularmente no pH
(causando problemas no tratamento bioldégico e quimico que sdo sensiveis a
variacdo de pH), cor e concentracdo na DQO (Hassemer, 2000).

Devido a sua propria natureza, os corantes sao facilmente detectaveis a
olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentracfes tdo baixas
quanto 1 ppm, assim sendo facilmente detectado pelo pubico e autoridades que
controlam os assuntos ambientais (Forgiarini, 2006).

Como mencionado anteriormente, a composicdo dos efluentes liquidos
téxteis é muito variada e dependente do tipo de processo e dos insumos quimicos
utilizados. Assim cada industria téxtil deve caracterizar seus efluentes para poder

escolher a sequéncia adequada de processos de tratamento para que o efluente
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lancado nos corpos receptores permaneca dentro dos padrdes previstos na
Legislacdo Ambiental, preservando assim, o meio aquético/solo receptor.

De maneira geral, a sequéncia de processos de tratamento mais utilizada
para os efluentes téxteis compreende o tratamento primario (mecanico),
secundario (bioldgico) e terciario (fisico-quimicos). A Figura 3.2 resume as opc¢des

existentes para cada tipo de tratamento.

Tratamento Tipo de Processo Operacao Unitaria
Equalizacéo
Gradeamento
Fisico Clarificagéo
Sedimentacao
Flotacdo
Neutralizacéo
Quimico Coagulacéo
Precipitacdo
Lodos Ativados
Secundario Biologico Lagoas de Esterilizagao
Filtros Biol6gicos
Carvéo Ativo

Primério

Fisico Ultrafiltracdo
Terciario Coagu_lac;a}o
Quimico Precipitacao
Ozonizacao
Oxidacéo Avancada
fai Osmose Reversa
Avangado Fisico

Evaporacéo

Figura 3. 2 — Processos convencionais de tratamento de efluentes.
Fonte: Andrade, 2003.

3.3.1 Tratamento Priméario

Os processos fisicos tém a finalidade de remover sélidos em suspenséo,
Oleos e gorduras e uréia, neste caso, sao utilizados grades, peneiras, caixa de
areia e decantadores. No caso dos processos quimicos, sdo geralmente usados
para neutralizacdo do efluente, para remover material coloidal, cor e turbidez odor,
Oleos e mateis pesados. Floculacdo, precipitacdo, coloracdo e correcao de pH séo

empregados.
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3.3.2 Tratamento Secundéario

O tratamento bioldgico consiste na utilizagdo de microorganismos para a
degradacdo da matéria organica (substrato) presente no efluente e apresenta-se
como um dos mais utilizados e difundidos atualmente. Permite o tratamento de
grandes volumes de efluentes, transformando compostos organicos em CO,, H,O
e CH4 com custos relativamente baixos (Tambosi, 2005). Dependendo da
natureza do aceptor de elétrons, os processos biolégicos podem ser divididos em
aerobios e anaerobios. A geracdo de lodo e a sensibilidade a modificacbes no
efluente a ser tratado s&o algumas das desvantagens apresentadas pelo processo

de tratamento bioldgico.

3.3.2.1 Processos Aerdbios

Fundamenta-se na utilizacdo de bactérias e fungos que requerem oxigénio
molecular. O tratamento por lodos ativados talvez seja o sistema de tratamento
mais versatil e eficiente deste processo. Este sistema opera com pouco substrato
auxiliar, com alta recirculacéo do lodo e é capaz de remover a toxicidade crbnica e
aguda, com menor tempo de tratamento. Fungos, protozodrios, bactérias e outros
microorganismos s&o encontrados em tal sistema, isto favorece a redugdo de um
grande nimero de compostos organicos (Tambosi, 2005).

Andrade (2003) conseguiu, através do sistema de lodos ativados, uma
remocgao de 87% de DQO e 82,5% para cor de um efluente téxtil, no entanto, esta
reducdo de 82,5% na cor ndo é suficiente para descolorir completamente o
efluente, assim necessitando de etapa adicional de tratamento para dar

caracteristicas visuais aceitaveis pela legislacdo ao efluente.
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3.3.2.2 Processos Anaerébios

Apesar de ser um processo frequentemente utilizado para o tratamento de
efluentes liquidos, o processo anaerdbio ndo € muito utilizado na indastria téxtil. O
processo anaerobio apresenta muitas vantagens quando comparado ao aerobio
convencional, como menor geragéo de lodo, menor consumo de reagentes, menor
espaco fisico requerido e apresenta a possibilidade da utilizacdo do metano
produzido para a geracao de energia (Tambosi, 2005).

Entretanto, existem varios trabalhos reportados na literatura utilizando este
processo para remover corantes azo ou tratar efluentes concentrados (DQO
>8,000 mg.L™?) resultantes do tratamentos com membranas (Schéfer et al., 1999).
Em geral, esses trabalhos resultaram em remoc¢des de DQO entre 45 e 55% e cor
entre 70 e 80% (Carreira, 2006).

3.3.3 Tratamento Terciario

Devido as severas restricbes impostas pela legislacdo ambiental, a
qualidade de descarte do efluente tratado deve atender a padrdes cada vez mais
rigidos. Os problemas encontrados, mesmo apds o0 esgotamento das
possibilidades de tratamento convencional, sédo principalmente relacionados ao
residual de DQO, toxicidade e cor (Tambosi, 2005).

Visto que o tratamento biolégico convencional é ineficiente na remocéo de
cor, mas removendo mais de 90% da DQO, muitas vezes 0s 10% restantes ainda
representam valores elevados para serem dispostos nos corpos d’agua. Assim o
tratamento terciario de efluente deve ser aplicado.

Para o efluente téxtili em particular, a remocdo de DQO estd bem
estabelecida, mas o maior problema esta relacionado a cor final do efluente pelo
uso de corantes que dificimente sdo removidos pelo tratamento bioldgico.
Técnicas de tratamento por adsorcdo em carvdo ativado, filtracdo com
membranas, coagulacdo floculagdo e processos avancados de oxidacdo séo

algumas das possibilidades para a reducdo da cor dos efluentes téxteis. A

18



utilizacdo destas técnicas, quando bem empregas, podem produzir efluentes
dentro dos padrbes estabelecidos pela legislagéo, e, além disso, podem viabilizar

0 reuso destes dentro do proprio processo, reduzindo custos.

3.3.3.1 Remocéo de corantes através de técnicas de adsorgéo

Dentre os processos largamente estudados e utilizados para a remocéo de
cor de efluentes téxteis estd a adsorcao, principalmente em carvdo ativado.
Materiais como madeira, derivados de celulose, quitosana, silica gel e resinas
também mostram-se promissores para promover descolorizacao.

O carvao ativado tem sido usado com sucesso como adsorvente para a
remocdo de corantes reativos, basicos e acidos, mas relativamente ineficaz na
remocado de alguns corantes dispersos, tinas e pigmentos. A adsorcdo dos
corantes pelo solido poroso envolve o transporte do corante da solucdo e a
difusdo de suas moléculas para os poros do adsorvente. A performance do
processo de tratamento com o carvao ativado depende do tipo de carvado, além
das caracteristicas do efluente. O carvdo ativado deve ser cuidadosamente
selecionado para cada processo de tratamento (Soares, 1998).

Geralmente, carvao ativado granular adsorve corantes e outros compostos
organicos soluveis nos efluentes, porem é um material caro e a sua regeneragao
resulta em 10 a 15% de perda do adsorvente além de operacionalmente ser
trabalhosa (Mckay et al., 1980). Outras desvantagens do carvao ativado granular
sdo sua cinética lenta de adsorcdo e a necessidade de, em alguns casos, fazer
um pré-tratamento do efluente quando as concentracdes de soélidos suspensos
forem maiores que 50 mg.L™?, pois estes acumulam no leito de carvao reduzindo a
eficiéncia de descolorizacéo.

Em geral, no processo de adsorcdo, usa-se o carvao ativado granular
(CAG) ou o carvao ativado pulverizado (CAP), sendo o CAG o de maior custo,
pois requer reatores fluidizados, enquanto o CAP é o de menor custo, porque

pode ser adicionado diretamente no tratamento biologico (tanque de aeracao).
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Ambientalmente, o0 maior risco é a perda de carvao para o sistema, 0 que acarreta
impactos ao meio receptor (Hassemer, 2000).

O uso de argilas naturais, bagaco da cana, casca de arroz e espiga de
milho como adsorventes mostraram-se economicamente atraentes para a
remocdo de cor de solucdes aquosas. Estes adsorventes naturais foram
recomendados como efetivos e baratos, e, portanto, a regeneragédo do adsorvente
apos saturacao ndo seria tdo necessaria. A maior parte dos adsorventes naturais
usados com sucesso para a adsor¢cdo de corantes dos efluentes sdo compostos
organicos com grupos polares reativos, responsaveis pela ligacdo com os
corantes i6nicos (Soares, 1998).

Na literatura existem varios trabalhos relatando a utilizacdo de adsorventes
para a remocao de cor dos efluentes téxteis. Na Tabela 3.2 apresenta-se um
resumo de alguns destes recentes trabalhos mostrando o tipo de corante

degradado, o adsorvente e sua capacidade de adsorcdo em determinado pH.

Tabela 3. 2 — Alguns adsorventes utilizados na remocao de corantes téxteis.

Tipo de Capacidade Maxima de .
Corante . L pH Referéncia
Adsorvente adsorcao (mg.g™)
Azul de Hameed et al.,
Carvao Ativado 4542 7
Metileno 2006
Rejeito de Reativo
70,3 1 Won et al., 2006
Coque Vermelho 4
Resina _ _
Reativo Laranja
Adsorvente 232,6 - Zhang et al., 2006
X-GN
(ZCH 101)
_ _ Int Yellow
Diatomita 177,7 11 Erdem et al., 2005
5GF
Alunita ] .
_ Acid Red 57 30,8 1 Tunali et al., 2006
calcinada
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3.3.3.2 Filtracdo por Membranas

Os processos de separacdo por membranas sdo, na realidade, uma
variagdo dos processos convencionais da filtracdo classica onde o0s meios
filtrantes (membranas) apresentam poros muito inferiores em comparacdo aos
processos convencionais. Neste caso, utiliza-se geralmente presséo para passar o
efluente sobre uma membrana semipermeével, assim a membrana impede a
passagem das substancias solUveis que estdo contidas no efluente, permitindo a
passagem da agua. Podemos dividir os processos com membranas como:
microfiltragcdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa, onde, 0 que varia é o
tamanho das moléculas retidas em cada um dos processos como resultado do uso
de diferentes membranas (Tambosi, 2005).

As membranas usadas na nanofiltracdo ou ultrafiltracdo s&o as mais
convencionais para o tratamento de efluentes téxteis. As cores provenientes dos
banhos esgotados e dos banhos de lavagem podem ser concentradas até 1% de
seu volume original (Santos, 1998). O efluente (permeado) oriundo deste
tratamento pode ser reaproveitado industrialmente, como agua de processo, pois
suas caracteristicas finais sdo de excelente qualidade.

O baixo consumo de energia, reducdo do numero de etapas de processo,
produto final de melhor qualidade, pequena area exigida para instalacéo,
capacidade de gerar subprodutos com valor comercial e boa resisténcia a
temperatura, produtos quimicos e microrganismos sao algumas das principais
vantagens do uso de membranas (Lopes, 1999).

As desvantagens do sistema de membranas sao ainda o alto investimento
para a implementacdo, o problema de entupimento dos poros do meio filtrante,
exigéncia de mao de obra especializada, destruicdo da pelicula da membrana pelo
excesso de pressao e a deposicao final do concentrado gerado (Tambosi, 2005).

A Tabela 3.3, a seguir, apresenta uma comparacédo subjetiva e qualitativa
em relacdo aos parametros de eficiéncia entre diferentes tipos de membranas

(Ultrafiltracdo, Nanofiltracdo e Osmose Reversa).
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Tabela 3. 3 — Comparacéo de eficiéncia para diferentes tipos de membranas

Tipo de Fluxo de Remocéo de Remocéo de Conc. de Corante
Membrana Efluente Corante (%) Sal (20°C) (%) (mg.L'l) faixa do visivel
Ultrafiltracdo  Alto - médio 95-99 0 40 - 200
Nanofiltracdo Alto - médio 99,5-99,9 10-20 400 — 2000
Osmose _ Nao visivel, mesmo >
Baixo 100 100
Reversa 2000

Fonte: Wenzel et al. (1999).

Dvarioniene et al. (2003) estudou a aplicagdo das membranas de
nanofiltracdo e osmose reversa em efluente de tingimento de algoddao com
corantes reativos. Os resultados para a nanofiltracdo sdo valores superiores a
95% de remocao para a DQO, cor e condutividade. Para a osmose reversa 0S
resultados ainda foram melhores, superiores a 97%; ou seja, em alguns ensaios a

remoc&o da DQO atingiu 99,5% e valores inferiores a 10 mg.L™.
3.3.3.3 Coagulacéao/Floculacéao

As particulas coloidais presentes nos efluentes industriais numa faixa de pH
entre 5 e 10, geralmente, séo carregadas negativamente. Estas cargas negativas
atraem os ions positivos dissolvidos na agua formando uma camada com
predominéancia de cargas positivas em volta das particulas, ou seja, formando uma
camada estavel e compacta (Tambosi, 2005).

A coagulacao corresponde a desestabilizacdo da disperséo coloidal, obtida
por reducdo das forcas de repulsdo entre as particulas coloidais, por meio da
liberacdo de produtos quimicos seguido por agitacdo como o intuito de
homogeneizar a mistura. A floculagao, que ocorre quase simultaneamente com a
coagulacdo, é a aglomeracdo de particulas coaguladas e de matéria em
suspensao na agua, formando conjuntos maiores e mais densos, denominados
flocos (Tambosi, 2005).

Os principais coagulantes inorganicos sdo os sais trivalentes de ferro e

aluminio. Esses complexos inorganicos ndo sao totalmente efetivos na remocéao
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de cor residual de certos tipos de corantes (acidos e reativos). Para se obter
resultados melhores, foram desenvolvidos coagulantes do tipo polieletrélitos
altamente catidnicos e de baixo peso molecular, os quais sdo usados sozinhos ou
em combina¢do com sais metélicos (Andrade, 2003).

O processo de coagulacdo, quando aplicado em efluentes oriundos de
processo de tingimento com corantes reativos, basicos, acidos, diretos e
mordentes, ndo apresenta resultados satisfatérios (Peres e Abrahdo, 1998). A
Tabela 3.4 apresenta a relacao de corantes susceptiveis de serem removidos por

meio de coagulacéo e floculacéo (fisico-quimico).

Tabela 3. 4 — Susceptibilidade dos corantes na remoc¢éao por Coagulacgéo.

Tipo de Corante Susceptiveis a Coagulagcdo  Referéncia
Acidos N&o (1)
Azéicos Sim 1)
Bésicos Nao 1)
Diretos N&o 1)

Dispersos Sim @) -2
Mordentes Nao 1)
Reativos Nao Q-2
Tina e Sulfurosos Sim 1)

Fonte: Carreira, (2006);
Referéncias: (1) Peres e Abrahéo, 1998, (2) Stephenson et al., 1994.

3.3.3.4 Flotacéo

A flotacdo € uma operacado unitaria de separacao de particulas liquidas ou
sélidas em funcao da diferenca de densidade. A acdo de separagdo ocorre pela
introducéo de bolhas finas de gas na fase liquida, gerando um fenémeno cinético
associado a uma acao probabilistica (choque entre particulas e microbolhas). A
flotacdo é dependente dos processos de coagulacdo e floculagdo que antecedem
a flotacdo, pois as caracteristicas do floco (particulas) sdo essenciais para a sua
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separacao, juntamente com as bolhas formadas que aderem as particulas,
exercendo uma forga ascendente que provoca a separacao (Carreira, 2006).

Hart (1994) apresenta um estudo realizado com efluentes téxteis usando a
flotacdo, justificando que os flocos formados nos efluentes téxteis apresentam
maior facilidade de flotar do que de sedimentar. A pesquisa ndo especifica as
caracteristicas do efluente nem do processo industrial, o que dificulta uma analise
mais criteriosa. As vantagens mencionadas sao as seguintes: melhor formacéo
dos flocos, menor quantidade de produtos quimicos que a coagulacdo e
floculacdo, pH mais proximo da neutralidade; melhor remocdo de corantes e
detergentes que a sedimentacdo e maior facilidade na desidratacdo do lodo por
prensa desaguadora. Um fato importante relatado por Hart (1994) € que, em
alguns casos, as industrias poderiam reutilizar parte da agua tratada no flotador
(clarificado) para operagcbes de lavagem dos tecidos nos processos industriais
(Carreira, 2006). A eficiéncia de remocdo das cargas organicas e inorganicas e

alguns outros parametros de despejo estéo relacionados na Tabela 3.5.

Tabela 3. 5 — Eficiéncia da Flotacdo em efluentes téxteis.

Caracteristica do Efluente Eficiéncia de Remocéo (%)
DBOs Reducao de 55 até 90%
DQO Reducao de 50 até 80%
Cor Reducao de 90 até 95%

Aspecto Incolor ou levemente colorido
Soélidos Suspensos Reducao de 70 até 90%
Oleos e graxas Reducéo de 96 até 99%
Detergentes Reducéo de 60 até 70%

pH Entre 6,4 € 6,6

Fonte: Hart, 1994 e Carreira, 2006.
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3.3.3.5 Processos Oxidativos Avancados

A oxidacao quimica propicia a mineralizagdo de contaminantes para dioxido
de carbono, 4gua e compostos inorganicos, transformando-os em produtos
inofensivos. Obviamente que os métodos baseados na destruicdo quimica,
guando desenvolvidos com propriedade, proporcionam a completa destruicdo dos
poluentes, diferentemente daqueles em que apenas uma separacdo de fases é
realizada com o consequente problema da disposicéo final (Herrmann, 1999).

Observa-se frequentemente que poluentes incapazes de serem tratados
biologicamente sdo caracterizados pela alta estabilidade quimica e/ou pela forte
dificuldade de serem completamente mineralizados. Nesses casos, € necessario
adotar sistemas reativos mais eficientes que aqueles adotados em processos de
purificacdo convencional (Sauer, 2006).

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como o ozénio (O3) e o
peroxido de hidrogénio (H,O,) estdo sendo incorporados nas estacdes de
tratamento de efluentes e também servindo como objeto de pesquisa para muitos
grupos em todo o mundo. Toda essa importancia é devido a promissora eficiéncia
de tais técnicas para o tratamento de agua e efluentes. Além destes oxidantes em
sua forma natural, processos que usam a sua combinagdo com outros reagentes
também estdo sendo estudados. Estes tratamentos sdo chamados de processos
oxidativos alcancados (POA), e como exemplo, podemos citar o reagente Fenton
e a fotocatalise heterogénea.

Alguns POA sao conhecidos ha mais de um século, porém somente na
década de 90 foram feitos estudos mais especificos para sua utilizacdo no
tratamento de efluentes.

Na maioria dos casos, os POA usam a combinacédo de oxidantes fortes (O3
e H,0,), catalisadores (ions de metais de transicdo ou fotocatalisadores) e
irradiacdo (ultravioleta (UV), ultra-som (US) ou feixe de elétrons (FE) ( Huang et
al., 1993).

Os POA séo baseados em processos fisico-quimicos que sdo habeis para

produzir profundas mudangas na estrutura quimica dos poluentes e sdo definidos
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como processos envolvendo a geracdo e uso de agentes altamente oxidantes,
principalmente os radicais hidroxil (HO"). Apesar de existirem controvérsias quanto
ao fato de ser o radical hidroxil a Unica espécie envolvida nos POA, na maioria dos
casos parece ser este radical a espécie ativa responsavel pela destruicdo dos
contaminantes. Tais radicais reagem rapida e ndo seletivamente com diferentes
compostos organicos, inclusive corantes, permitindo, até mesmo, a sua completa
mineralizacdo em CO,, H,O e &cidos minerais (Neyens e Baeyens, 2003). Por
outro lado, a decomposicdo parcial dos contaminantes organicos nao
biodegradaveis, como compostos aromaticos halogenados, leva a intermediarios
biodegradaveis (Bauer et al., 1999). O grande sucesso desses processos € devido
ao fato de apresentarem constantes de velocidade elevadas, usualmente, da
ordem de 10° — 10° L.mol™.s™ (Huang et al., 1993).

Podemos dividir os POA em dois grupos: aqueles que envolvem reacgdes
homogéneas utilizando H,O,, O3 e/ou ultravioleta e aqueles que envolvem reacdes
heterogéneas utilizando 6xidos ou metais foto — ativos (Dantas, 2005).

A geracao dos radicais HO® pode ser realizada por varios caminhos (Figura
3.3). A eficiéncia de um processo oxidativo avancado esta ligada a geracao de
radicais hidroxil; entretanto, por serem extremamente reativos, estes radicais sédo

também bastante instaveis (Esplugas et al., 2002).

03/UV Fenton e Foto - Fenton

H,0,/03 Feixe de elétrons

H20,/UV —> 0 <4—— Oxidagéo supercritica — H,O
Raios y / \ Cavitagéo e Sondlise
Processos Fotocataliticos Plasma néo - térmicos

Figura 3. 3 — Processos Oxidativos avancados; formas de obtencéo de radicais hidroxil.
Fonte: Dezotti, 2003 e Dantas, 2005.
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A Tabela 3.6 mostra o potencial de oxidacdo dos radicais hidroxil perante

outros agentes oxidantes e observa-se que o potencial de oxidagao do radical

hidroxil é inferior apenas ao do fluor.

(\

Os POA apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

Sao muito usados para a degradacdo de compostos refratarios
transformando-os em compostos biodegradaveis;

Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pos-
tratamento);

Tem forte poder oxidante, com rapida cinética de reacao;

Geralmente ndo necessitam um pés-tratamento ou disposigéo final;

Sao capazes de mineralizar os contaminantes e nao formar subprodutos, se
guantidades adequadas de oxidante forem utilizadas;

Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da 4gua tratada;

Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

Possibilitam tratamento in situ.

Tabela 3. 6 — Potencial de oxidacao eletroquimica para varios oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidagéo (eV)
Flaor 3,00
Radical Hidroxil HO® 2,80
Oxigénio Atdmico, O (‘D) 2,42
Ozbnio, O, 2,07
Peréxido de Hidrogénio, H,O, 1,78
fon Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular, O, 1,23

Fonte: Dantas, 2005.
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3.4 TIPOS DE PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO
3.4.1 Peroxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio € um dos oxidantes mais versateis que existe,
superior ao cloro, diéxido de cloro e permanganato de potassio (ver Tabela 3.2).
Quando utilizado em conjunto com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz
UV, semicondutores, etc.) pode ser convertido em radicais hidroxil (HO") com
reatividade inferior apenas ao fluor.

A primeira comercializagdo do H,O, data de 1800, e sua producao mundial
aumenta a cada ano. Acredita-se que o H,O,, na forma isolada ou combinada
(principalmente) seja um dos reagentes mais empregados nas mais diversas
aplicacbes como alimentos, medicamentos, tratamento de efluentes e esta
presente em inumeras reacdes biologicas como principal produto de varias
oxidases, e € um parametro importante na quantificacdo destes bio-processos
(Mattos et al., 2003).

O peroxido de hidrogénio é um metabdlito natural de muitos organismos o
qual, quando decomposto, resulta oxigénio molecular e dgua. E formado pela a¢éo
da luz solar na agua (foto reacdo) em presenca de substancias humicas (material
organico dissolvido), sendo uma purificacdo natural de agua para nosso meio
ambiente (Mattos et al., 2003).

O H,0, é transparente, possui aparéncia de agua e tem odor caracteristico.
N&do é inflamavel, € miscivel com agua em todas as propor¢des e € geralmente,
vendido como solugcdo aquosa com concentracoes entre 20 e 60% (m/v). Apesar
de néo ser considerado um explosivo, o H,O,, quando misturado com substancias
organicas a determinadas concentragdes, pode resultar em um componente
explosivo e bastante perigoso. A utilizagdo de mascaras, 6culos e roupas
apropriadas devem ser sempre empregadas quando do uso de solugdes de H,0,.
Seus vapores podem causar irritacdo nas vias respiratorias e o contato com a pele
pode gerar irritagdo e branqueamento, porém dependendo da concentracdo, pode

causar queimaduras sérias na pele.
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Em solucao alcalina, o H,O, geralmente apresenta-se mais instavel do que
em solugdes 4cidas. Além disso, o potencial padrédo deste oxidante varia de 1,78
para 0,87 V quando o pH muda de O para 14, o que torna o tratamento de
efluentes com H,O, mais promissor em baixos valores de pH (Cavalcante, 2005).

Além de acelerar a decomposicdo de contaminantes, a decomposi¢cdo do
H,O, pode aumentar com a alcalinidade e temperatura. A velocidade de
decomposicdo aumenta aproximadamente 2,5 vezes para cada 10°C de
incremento na temperatura. Portanto, as solucbes devem ser sempre
armazenadas sob temperatura ambiente ou mesmo sob refrigeracao.

O fato do H;O, ser utilizado para diversas aplicagbes prova sua
versatilidade. Dependendo da sua concentragdo, pode inibir o crescimento
microbiano, ou em casos onde se necessita uma maior concentracdo de oxigénio
dissolvido, pode ser usado como fornecedor de oxigénio para 0 crescimento
destes microorganismos. Similarmente, pode ser usado no tratamento de
poluentes mais facilmente oxidados (sulfetos e ferro) e poluentes de maior
dificuldade de degradacao (solventes, gasolina e pesticidas) (Mattos et al., 2003).

O H;O, pode ser empregado tanto na forma isolada quanto na forma
combinada com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz UV, semicondutores,
etc.). A escolha da metodologia depende das necessidades do processo. A razao
para sua vasta aplicacdo deve-se ao fato de apresentar seletividade quando
tratado sob determinadas condicbes experimentais. Assim, controlando-se a
temperatura, concentracdo, tempo de reacdo, adicdo ou ndo de catalisadores, o
H2O, pode ser utilizado para oxidar um determinado poluente mesmo na presenca
de outro, ou originar diferentes produtos de oxidacdo para uma mesma espécie
oxidavel.

O uso de H,0O, em aplicagcdes ambientais comecou na década de 70 nas
estacoes de tratamento de esgotos municipais. A partir dos anos 80 a utilizagao
para o tratamento de efluentes industriais comegou a ter importancia e, mais
recentemente na década de 90, no tratamento de correntes gasosas

contaminadas (Mattos et al., 2003).
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Peréxido de hidrogénio pode reagir diretamente com compostos organicos
(S) ou entdo se decompor formando dois radicais hidroxil (HO") (Equacdes (3.1) e

(3.2)), onde S* é o composto organico oxidado.

H,0,+S - S' (3.1)
H,0, — 2HO" (3.2)

3.4.2 Processo H,0O,/UV

O processo que combina peroxido de hidrogénio com irradiagdo ultravioleta
€ um dos POAs mais antigos e tem sido usado com éxito na remocdo de
contaminantes presentes em aguas e efluentes industriais. O processo combinado
entre H,O,/UV € muito mais eficiente do que o uso de cada um deles
separadamente, devido a maior producao de radicais hidroxil (Tambosi, 2005).

Radiacdo Ultravioleta (UV) pode atacar e decompor algumas moléculas
organicas pela quebra de ligagdes, gerando radicais livres. Entretanto,
usualmente, esta decomposicdo ocorre a velocidades muito baixas. Ja a
combinacéo da luz UV com um agente oxidante € sempre mais eficiente do que
apenas a utilizacdo da radiacdo UV ou do oxidante sozinho (Dantas, 2005).

Segundo Legrini (1993), 0 mecanismo mais comumente aceito para a
fotolise de peréxido com luz UV é a quebra da molécula em radicais (HO’) com um

rendimento de dois radicais (HO") para cada molécula de H,O, (Equacao 3.3).

H,0, —» 2HO" (3.3)

A fotélise de H,0; se realiza quase sempre utilizando lampadas de vapor de
mercurio de baixa ou média pressdo. Geralmente se usam |lampadas de 254 nm,
mas como a absorcao de H,O, € maxima a 220 nm, seria mais conveniente 0 uso
de lampadas de Xe/Hg, mais caras, mas que emitem na faixa 210-240 nm.

Além da quebra da molécula de H,0, pela luz UV formando radicais hidroxil
(equacao 3.3), outras reacOes paralelas acontecem (Andreozzi et al., 2003) e séo
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apresentadas a seguir (equacdes (3.4) a (3.7)). Os radicais hidroxil gerados
atacam o substrato S, oxidando-o (S*), ou atacam o proprio peréxido de

hidrogénio levando a formacéo de radicais hidroperoxil (HO',).

HO®* +S— S (3.4)
H,0, + HO® - H,0+ HO’ (3.5)
H,0, + HO; - HO® + O, +H,0 (3.6)
2HO®* - H,0, + 0O, (3.7)

Nas equacbes 3.5 e 3.7 ocorre o consumo dos (HO") diminuindo a
probabilidade de oxidacdo, portanto, deve-se determinar em cada caso a
guantidade 6tima de H,O, para evitar um excesso que poderia retardar a
degradacdo. Fatores como pH e temperatura também sdo importantes. Em
maiores temperaturas ha o favorecimento da sua decomposi¢do; em pH basico,

também ha a decomposicdo do H,O, (Equacéao (3.8)).

H,0, —% 52H,0+0, (3.8)

Al Momani et al. (2002) estudaram a fotodegradacao e a biodegradabilidade
de trés corantes téxteis ndo-biodegradaveis (reativos, diretos e acidos). Usando a
fotdlise de raios ultravioleta, obtiveram remoc¢éo de 90% da cor, ap0s 7 minutos de
irradiagao; e como resultados paralelos, a DQO diminuiu e a DBOs aumentou,
fazendo que a relacdo DBOs/DQO fosse aumentada em até 0,4. Assim, os autores
concluiram que a biodegradabilidade do efluente foi melhorada, o que viabiliza a
fotélise com um pré-tratamento para os processos bioldgicos. Araujo (2002)
estudou o processo H,0,/UV e concluiu que, apesar de lento, o sistema H,O,/UV
mostrou-se eficaz na degradacdo do corante Azul Reativo 19. ApGs 3 horas de
reacao, total degradacao do corante foi observada usando concentracdo de H,0,

de 500 mg.L™?, quando se obteve também 91,1 % de reducéo de DQO.
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Liao et al., (1999) estudaram a degradacédo de um efluente téxtil pré-tratado
através de um processo biolégico (DQO =168 mgO..L™), pelo processo H,O,/UV e
observaram completa remocdo de cor em 20 minutos de operagédo, e 90% de
remocgéo de DQO em 40 minutos de tratamento.

Muruganandham e Swaminathan (2006) estudaram a descolorizacdo do
corante Azo Amarelo 14 pelos sistemas UV/TiO,, UV/H,0, e UV/H,0,/Fe*". Os
autores concluiram que todos os processos foram efetivos na descolorizacdo do
corante, porém em tempos de processo distintos. Para 10 mmol.L™ de H,O,, em
40 minutos de irradiacdo, a descolorizacdo foi mais eficiente para o sistema
UV/H,0./Fe?" (94,8%), seguido pelo UV/TiO, (91,3%) e por Gltimo, o UV/H,0;
(34,2%). Os autores comprovaram assim que o sistema UV/H,O, apresenta
cinética mais lenta quando comparado a outros processos avancados de oxidacao
na remocao do corante azo amarelo 14.

Apesar da comprovada eficiéncia na remocédo de cor e DQO de efluentes, o
alto custo de investimento e operacdo tém sido as maiores dificuldades para uso

do sistema H>0O,/UV em escala industrial.

3.4.3 Ozonizagéo e O3/UV

O ozobnio foi utilizado pela primeira vez no inicio da década de 1970, e € um
bom agente oxidante devido a sua grande instabilidade e ao seu elevado potencial
de oxidacdo (2,07) (Tabela 3.2). A oxidacdo por ozbnio é capaz de degradar
hidrocarbonetos clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos. A
dosagem aplicada ao afluente depende da cor total e da DQO residual a ser
removida, sem residuos ou geracdo de lodo. A ozonizacao deixa o efluente sem
cor e com baixa DQO, em condicbes para ser lancado ao ambiente. A maior
vantagem é que o ozonio pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto, ndo
aumenta o volume da agua residual e do lodo (Kammradt, 2004).

Uma das desvantagens da oxidagdo com 0zonio e que este ndo pode ser
armazenado e deve ser produzido do ar seco isento de p6 ou do oxigénio puro

comumente por descarga elétrica, no local de sua aplicacdo, e depois injetado,
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através de diferentes técnicas, na agua ou no efluente a ser tratado. Isso leva a

um elevado custo de processo. As Equagdes (3.9) e (3.10) mostram a formacgéo

do ozonio.
0, >0 +0° (3.9
0* +0, >0, (3.10)

O ozbnio pode reagir com a matéria organica atraveés de dois diferentes
mecanismos. No mecanismo direto, 0 0zoénio “in situ” reage diretamente com
substancias organicas. Esta oxidacdo envolve um sistema heterogéneo no qual o
0z0nio esta presente na forma gasosa e os contaminantes na fase liquida (Alonso
et al., 2002). No mecanismo indireto, ha a formacdo de radicais hidroxil pela
decomposicdo da substancia em meio aquoso (POA) (Dantas, 2005). Estas

reacoes sao ilustradas nas equacoes (3.11) e (3.12).

0,—->0,+0° (3.11)

O + H,0 — 2HO" (3.12)

A velocidade de geracdo desses radicais hidroxil é altamente dependente
do pH e ha uma forte tendéncia em aumentar em pHs alcalinos; e o caminho da
reacao é bastante dependente das caracteristicas da dgua residuaria a ser tratada
(Esplugas et al., 2002).

A ozonizacdo vem sendo proposta como um pré-tratamento para efluentes
gue contenham compostos recalcitrantes, com a finalidade de aumentar a
biodegradabilidade dessas aguas residuarias (Andreozzi et al., 2002), como
polimento de efluentes e também desinfeccéo de aguas. A oxidagdo de compostos
organicos por oz6nio em agua conduz a produtos oxigenados e &cidos com baixo
peso molecular que em geral sdo mais biodegradaveis (Dantas, 2005).

Quando combinado com radiacdo UV, o 0zdénio absorve no comprimento de

onda de 254 nm e se decompde em radicais (HO"). Os radicais hidroxil gerados
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podem se recombinar e formar H,O, que pode sofrer fotdlise ou reagir com ozonio.
Assim, tem-se um mecanismo radicalar bastante complexo (Equactes (3.13) a
(3.15)) (Dantas, 2005).

0,+H,0—"5H,0,+0, (3.13)
H,0, — 2HO" (3.14)
0, + H,0, - 2HO" + 30, (3.15)

Selguk et al. (2006), estudaram o efeito da pré ozonizac¢@o na diminui¢do da
toxicidade aguda e DQO (soltvel, 900 mgO,/L™ e total, 1560 mgO,/L™") de um
efluente téxtil real. Apdés 30 minutos de reacdo a toxicidade aguda do efluente foi
reduzida em 80-90% usando concentracdo de 129-200 mg.L™ de Oj transferido.
Simultaneamente houve de 86-96% de descolorizacao, de 33—-39% de remocao
de DQO soluvel e 57-64% de DQO total, dependendo das condicbes de
operacéao.

Guyer e Ince (2004) estudaram a degradacdo do corante Acido Laranja 7
pelo sistema O3/UV a 25°C e obtiveram completa descolorizacdo e 35% de
mineralizacdo do corante ap6s 60 minutos de reacdo. O uso combinado do
sistema O3/UV/Ultrassom (US) produz completa remocéao de cor em 45 minutos e
a mineralizacdo do corante chegou a 40% no final de 60 min de reacéo.

A oxidacao por O3/UV possui limitacbes em relacdo as caracteristicas do
meio que ndo pode ser turvo ou conter sélidos em suspenséo, haja visto que a
transmissdo de luz UV é fundamental para a formacdo de radicais hidroxil.
Entretanto, muitos sao os efluentes que n&o atendem a estas especificagbes. Uma
maior eficiéncia do tratamento com o0z6nio pode ser conseguida quando

combinadas com técnicas de filtracdo por membranas (Kammradt, 2004).
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3.4.4 Fotocatdlise Heterogénea

A fotocatalise é um processo que vem apresentando excelentes resultados,
e ja possui varias aplicacbes para destruicdo de poluentes em emissdes
atmosféricas. Em 1972 Fujishima e Honda relataram a decomposicéo fotocatalitica
da agua em eletrodos de Diéxido de Titanio (TiO;). Esta descoberta marcou o
inicio de uma nova era na fotocatalise heterogénea e a partir de entéo,
pesquisadores das areas de quimica, fisica e fisico-quimica tém se preocupado
em entender os processos fundamentais da fotocatalise, e para aumentar a
eficiéncia catalitica, principalmente do TiO, (Dezotti, 2003).

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativagdo de um
semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducéo (BC) sendo a
regido entre elas chamada de “bandgap”. Uma representacdo esquemaética da
particula do semicondutor é mostrada na Figura 3.4. A absor¢do de fétons com
energia superior a energia de “bandgap” resulta na promo¢do de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducdo com geragcdo concomitante de uma

lacuna (h") na banda de valéncia (Nogueira e Jardim, 1998).
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Figura 3. 4 — Esquema representativo da particula de um semicondutor.
BV: Banda de valéncia; BC: Banda de conducéo (Nogueira e Jardim, 1998).
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As lacunas fotogeradas tém potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0
a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar os radicais (HO") a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Equacdes (3.16) a (3.18)), os quais
podem subseqientemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da
fotocatélise depende da competicdo entre o processo em que o elétron é retirado
da superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo do par
elétron/lacuna o qual, resulta na liberacdo de calor (Equacado (3.19)) (Tambosi,
2005):

Tio, —™ > Ti0, (e +hyy ) (3.16)
h* +H,0,, —HO® +H" (3.17)
h* +OH~ — HO" (3.18)
TiO, (exe +hyy )= TiO, + calor (3.19)

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradacao
ndo se da exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de
outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,*, HO,®, etc.) formadas pela

captura de elétrons fotogerados (Nogueira e Jardim, 1998).

e +0, >0; (3.20)
O, +H" > HO; (3.21)

Muitos compostos tém sido oxidados usando reacdes fotocatalisadas com
semicondutores, como fenadis, acidos carboxilicos aromaticos e alifaticos, alcanos
e alcenos halogenados, surfactantes, pesticidas clorados, compostos organicos
contendo enxofre, dioxinas, hidrocarbonetos, entre varios outros descritos na
literatura. Muitas destas reagfes levam a mineralizagdo das substancias. Os
catalisadores mais comumente utilizados para estas reagbes sao: TiO,, ZnO e

CdS, sendo que o TiO; é o mais eficiente (Dezotti, 2003).
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O TiO, é o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos,
principalmente devido a varias caracteristicas favoraveis, dentre os quais se
destacam: possibilidade de ativacdo por luz solar, insolubilidade em &gua,
estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizacdo em
solidos, baixo custo e auséncia de toxicidade. Entretanto, outros semicondutores,
como CdS, ZnO, WOg3;, ZnS e Fe,O3;, podem agir como sensibilizadores de
processos de oxidacdo e reducao mediados pela luz (Sauer, 2006).

Na Tabela 3.7 apresenta-se o resumo de alguns trabalhos recentes
utilizando o TiO, como catalisador da fotocatalise heterogénea para remocao de

cor de DQO de efluentes e corantes téxteis.

Tabela 3. 7 — Trabalhos recentes utilizando TiO, como catalisador da Fotocatalise
Heterogénea na remocao de cor de efluentes e corantes téxteis.

Remocdo Remocéo _
Tempo TiO,

Corante/Efluente de Cor de DQO _ L Referéncia
(min) (g.L™)
(%) (%)
) Saien e Soleymani,
Direto azo azul 71 97 50 120 0,04
2006
Efluente Téxtil - 40 -90 240 0,5 Pekakis et al., 2006.
Corantes Reativos:
Amarelo 17, - 98 )
480 0,5 Neppolian et al., 2002
Vermelho 2, - 95
Azul 57 - 88
Reativo Vermelho X-
3B 82 - 45 1,0 Xu, 2001

O procedimento mais eficiente para o tratamento de aguas contaminadas
utiliza o catalisador em suspensao. No entanto, a recuperagdo ou separacao do
catalisador dificulta o uso desta técnica em grande escala. Para contornar estas
dificuldades, muitos pesquisadores tém estudado a imobilizacédo do catalisador em

diferentes suportes. Este processo € vantajoso devido a possibilidade do

catalisador ser reutilizado. No entanto, tem sido observado que pode haver
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reducdo da eficiéncia do processo devido a diminuicdo do transporte de massa
para a superficie do catalisador, dependendo da forma e tipo de suporte (Tambosi,
2005).

Borker e Salker (2006) estudaram a fotodegradacéo do corante téxtil diazo
Naftol azul preto (NBB) usando um catalisador a base de Ce;4SnsO,. A melhor
condicdo de operagdo foi encontrada para “x” igual a 0,2, onde os autores
encontraram completa descolorizacdo em 240 minutos de processo em pH 10,0
utilizando 2 g.L™ de catalisador.

Os estudos da fotocatélise tém causado um grande impacto na area de
tratamento de efluentes estimulando a construgdo e mudando os formatos de
novas fontes de Iluz, de reatores fotoquimicos, preparacdo de novos
fotocatalisadores e suportes para estes fotocatalisadores.

Recentemente, o uso de éxidos e hidroxidos de Fe*" (a-Fe,Os, a-FeOOH)
como catalisadores heterogéneos para a oxidacao de poluentes organicos atraves
de diferentes oxidantes tem atraido um grande interesse entre os pesquisadores
(Andreozzi et al., 2003). Esses processos tém sido designados como oxidagéo
catalitica em fase liquida ou como processo Fenton heterogéneo. Hematita,
goetita e ferridrita sdo os Oxidos mais comuns no meio-ambiente. Goetita e
hematita sdo os Oxidos de ferro de maior estabilidade termodindmica e os mais
difundidos nos solos e sedimentos (Schwertman e Cornell, 1991).

Apesar do 6xido de ferro apresentar uma atividade fotocatalitica menor que
TiO, e ZnO (Kormann et al., 1989), o fato de existir em grande quantidade no meio
ambiente e de existirem poucos estudos na literatura sobre 0 seu uso como
fotocatalisador suportado, tem motivado diversos pesquisadores. A grande
dificuldade encontrada tem sido a obtencdo de catalisadores estaveis, uma vez
gue o ferro pode ser facilmente solubilizado ou lixiviado para a fase fluida, fazendo

com que o catalisador perca sua atividade (Tambosi, 2005).
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3.4.5 Reagente Fenton

O Reagente Fenton é um dos POA mais antigos e mais estudados
atualmente. Em 1894 H.J.H Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca de
peréxido de hidrogénio, promoviam a oxidacdo do acido malico (Huang et al.,
1993), esta descoberta deu inicio ao estudo continuo de tal processo. Porém,
somente a partir da década de 60 do século passado, o processo fenton vem
sendo aplicado como um processo oxidativo avancado para a destruicdo de
compostos organicos e atualmente é fonte de estudo em todo o mundo.

No processo Fenton, os radicais hidroxil (HO") sdo gerados a partir da
decomposicdo do H,O, catalisada por ions ferro (Fe*?), segundo a Equacdo
(3.22).

Fe** +H,0, > Fe* +OH*® + OH " (3.22)

ions férricos (Fe*®) também podem reagir com H,O, em uma reacgéo
denominada Fenton-modificada (equacdes 3.23 a 3.25), regenerando ions

ferrosos (Fe*?) e assim suportando o processo Fenton (Pérez et al., 2002).

Fe* + H,0, > Fe—-OOH?* + H* (3.23)
Fe—OOH* — HO: + Fe* (3.24)
Fe* + HO! - Fe*™ + O, +H" (3.25)

O peroxido de hidrogénio também pode reagir com radicais (HO"), atuando

tanto como um iniciador como também um sequestrador (Equacao (3.26)).

HO® + H,0, — H,0 + HO; (3.26)

Os radicais hidroperoxil (HO",) formados também podem reagir com ions

ferro segundo Equagdes (3.27) e (3.28).
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Fe* + HO® — Fe* + HO_ (3.27)

Fe* + HO® > Fe* +0, +H"* (3.28)

As reagcbes de oxidacdo de compostos oxidaveis genéricos sao
representadas nas Equacdes (3.29) e (3.30).

HO® +RH »> H,O0+ R’ (3.29)

R + Fe* > R" + Fe* (3.30)

A seqUéncia de todas estas equacdes constitui 0 esquema cinético de
reacdo Fenton. No entanto, uma simplificagdo da quimica global do reativo Fenton

pode ser observada (Equacéao (3.31)) (Dantas, 2005).
Fe* +H,0, +2H" —» 2Fe* + 2H,0 (3.31)

Pode-se observar na Equacao (3.31) que é necessario a presenca de ions
H* para a decomposicdo do H,0,, exigindo que o pH do meio precisa ser acido
para que ocorra a maxima producao dos radicais hidroxil. Na literatura, diversos
autores (Chen et al., 2001; Zhang et al., 2005) sugerem que o pH 6timo para um
melhor rendimento da reacéo fenton € proximo a 3,0. Kuo (1992) demonstrou que
a descolorizagao do efluente téxtil € mais efetiva com pH’s menores que 3,5; neste
pH todos os corantes estudados foram degradados com sucesso.

Pelo carater coagulante dos ions ferro, o processo Fenton pode ter funcéo
dupla de oxidacdo e coagulacdo. Portanto, geralmente o processo de oxidagao
avancgada conhecido como Fenton € composto de quatro etapas: ajuste de pH,
reacdo de oxidacdo, neutralizacdo e coagulacao/precipitacdo. Sendo assim,
compostos organicos sdo removidos em dois estagios: oxidacdo e coagulacéo
(Kang e Hwang, 2000).
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Existem, porém, espécies que mostram resisténcia a oxidacao pelo
reagente fenton. Essas espécies sdo pequenos alcanos clorados (tetracloroetano,
tricloroetano), n — parafinas e acidos carboxilicos de cadeia curta (acido acético,
oxalico, maleico e malénico) (Chamarro et al., 2001). Também pode ocorrer que o
reagente fenton ndo promover a completa mineralizacdo do poluente. O material é
inicialmente transformado em alguns produtos intermediarios que séo resistentes
as reacOes posteriores de oxidacdo. Isto se deve a complexacdo destes
intermediarios com os fons de Fe™ e as diversas combinacées que podem ocorrer
com radicais hidroxil. Neste caso, estes compostos intermediarios geralmente
tornam-se biodegradaveis (Dezotti, 2003).

Quando o processo utiliza os reagentes de Fenton combinados com
radiacdo UV-Visivel, é chamado de reacdo Foto-Fenton. Esse processo é capaz
de aumentar a eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos devido a
continua regeneracdo do Fe®* via foto-reducéo do Fe** — Equacéo (3.32), (Chen et
al., 2001).

Fe* + H,0+hv— Fe* + H* + HO® (3.32)

Kuo (1992) e Solozhenko et al. (1995) relataram que o processo Fenton é
capaz de descolorir solucdes contendo variados tipos de corantes com um tempo
de oxidagao de 20-40 minutos (Dantas, 2005).

O reagente Fenton tem sido utilizado com sucesso na degradacao de
diversos tipos de efluentes, como efluente téxtil (Dantas, 2005), surfactantes (Lin
et al., 1999), na oxidacao de residuo de lixiviacao de aterro (Rodrigues, 2004) e na
degradacéao de efluente papeleiro (Tambosi, 2005).

Segundo Utset et al. (2000), a formacao de radicais hidroxil em pH maior
que 3,0 tem sido questionada, apontando a existéncia de complexos Fe®*-H,0,
como responsaveis pelo atague de moléculas organicas. Em pH de operacéo
maior que 4,0, a velocidade de decomposi¢cdo de peroxido decresce porque
diminuem as espécies de ferro livre na solu¢éo devido a formagdo de complexos

de ferro com a matéria organica e devido também a precipitacdo de hidroxidos de
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ferro (Lin e Lo, 1997). Além disso, sabe-se que o potencial de oxidacao de radicais
hidroxil diminui com um aumento no pH (Kwon et al., 1999). Em pH menor que 2,5
ocorre a formacédo de (Fe?*(H,0))*, que reage mais lentamente com peréxido de
hidrogénio, produzindo uma menor quantidade de radicais hidroxil e reduzindo a
eficiéncia de degradacao (Gallard et al., 1998). Além disso, o efeito sequestrante
de radicais hidroxil por ions hidrogénio torna-se importante a um pH muito baixo
(Tang e Huang, 1996) e também a reacéo de Fe*" com peréxido de hidrogénio é
inibida (Pignatello, 1992). Ghaly et al. (2001) avaliaram o efeito do pH na
degradacao do p-clorofenol. No pH 3 houve 100% de degradacao utilizando Fe®* e
98% utilizando Fe?"; no pH 5,0 a taxa de degradacéo caiu para 74% com Fe* e
68% com Fe*".

A dosagem de perédxido de hidrogénio € importante para que se obtenha
uma melhor eficiéncia de degradacdo, enquanto a concentracdo de ferro é
importante para a cinética da reacédo (Chamarro et al., 2001). Todavia, 0 excesso
de qualguer um destes reagentes pode causar efeitos negativos sobre a eficiéncia
do processo Fenton, uma vez que tanto o H.O, quanto o Fe*" podem capturar
radicais hidroxil (Tang e Tassos, 1997). Apesar dos inumeros trabalhos existentes
na literatura, ndo existe um consenso geral sobre a relacdo ferro/peréxido de
hidrogénio. Usualmente, a razdo molar étima H,O./Fe®*" recomendada para o
tratamento Fenton é de 10 a 40 (Tang e Huang, 1996; Ruppert et al., 1993). Malik
e Saha (2003) estudaram a degradacao de corantes diretos pelo processo fenton
e obtiveram valores entre 17-33 para a relacdo H,O,/Fe*".

Além da relacédo H,O./Fe?*, parametros como pH, temperatura, quantidade
e tipo de efluente a ser tratado e tempo de reacdo sé&o determinantes para a
eficiéncia da reacao global e importante fonte de estudo para a compreenséo da
producdo e consumo dos radicais hidroxil. No presente trabalho, alguns destes
parametros serdo abordados para avaliacdo de eficiéncia da reacdo fenton no
tratamento de um efluente téxtil.

Outro processo de tratamento descrito na literatura é o Eletro-Fenton. Este
método representa a combinacdo de um processo eletroquimico com a oxidacéo

Fenton. Sua légica € maximizar os potenciais oxidativos de cada um dos
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processos, combinando-os de maneira sinérgica. Neste processo nao ha a adicéo
de sais de ferro. A fonte de Fe?* sdo placas introduzidas no efluente junto com o
peroxido de hidrogénio e submetidas a uma corrente elétrica. Durante o
tratamento, uma certa quantidade de ferro é continuamente dissolvida no efluente
a partir da placa anddica (Tambosi, 2005). As Equacdes 3.33 (oxidacédo anddica) e

3.34 (reducao catddica) simplificam o processo eletro-Fenton:

Fe— Fe* +e (3.33)

2H,0, + 26" —>H, + 20H" (3.34)

3.4.6 Processo Fenton Heterogéneo

O processo Fenton homogéneo classico se resume na formacéo do radical
hidroxil (HO") altamente oxidante, a partir da combinacdo de um sal de ferro com
peréxido de hidrogénio (Neyens e Baeyens, 2003; Dutta et al., 2001), no entanto,
0 mecanismo para a reagdo ainda ndo esta bem estabelecido (Ramirez et al.,
2006). A limitacdo do pH acido (pH 2-4) e a elevada quantidade de lodo
proveniente da etapa de coagulacao limitam o processo fenton homogéneo (Azbar
et al., 2004).

Como alternativa para suprir estas desvantagens tém-se reportado o
processo Fenton Heterogéneo que consiste na utilizacdo de peroxido de
hidrogénio em conjunto com um solido contendo ferro suportado, assim
eliminando a etapa de coagulagdo do lodo e diminuindo a dependéncia do pH
presente no Fenton homogéneo. Entretanto, ha a necessidade de mais estudos
para avaliar tal técnica e entender mecanismos de reacdo, ainda vagos, e que
causam controvérsias na literatura (Ramirez et al., 2006).

O processo fenton heterogéneo promete possuir a vantagem de néo
requerer controle rigido de pH, pois o ferro encontra-se impregnado no catalisador
e assim nédo sofreria o problema de coagulacdo e complexacdo em pH elevado,

porém nao existem estudos conclusivos sobre este aspecto.
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Oxidos de ferro s&o utilizados como catalisadores, entretanto, a maioria
desses O6xidos estad disponivel somente na forma de pdé fino, tornando sua
aplicacdo pratica limitada (Lai e Chen, 2001). Tais oxidos tém &rea superficial
relativamente elevada e, freqlientemente, controlam as concentracdes de matéria
organica e metais livres no solo ou na agua através de mecanismos adsortivos
(Lai e Chen, 2001). Para contornar esta limitacéo, técnicas de cobrimento de éxido
de ferro sobre suportes sélidos estdo sendo usadas. Areia (Benjamin et al., 1996),
carvao ativado (Oliveira et al., 2002) e suportes poliméricos (Katsoyiannis e
Zouboulis, 2002) foram reportados como suportes adequados para os oxidos de
ferro (Tambosi, 2005).

Goetita (Andreozzi et al., 2002), ferridrita (Kwan, 2003), magnetita (Oliveira
et al., 2002) e hematita (Herrera et al., 2001) sé&o catalisadores heterogéneos
efetivos na oxidacdo avancada de diversos compostos organicos. Hematita,
goetita e ferridrita sdo os Oxidos mais comuns no meio-ambiente. Goetita e
hematita sdo os Oxidos de ferro de maior estabilidade termodindmica e os mais
difundidos nos solos e sedimentos. Ferridrita, que representa um oxido amorfo, é
considerado um precursor na formacédo de estados sélidos da goetita e hematita
(Schwertman e Cornell, 1991). As caracteristicas fisicas desses 3 (trés) oxidos
estdo sumarizadas na Tabela 3.8.

Com o0 avango das técnicas de recobrimento de catalisador com 6xido de
ferro, diferentes tipos de catalisadores com zedlitas (Neamtu et al., 2004® © @
Kusic et al., 2006), argilas (Ramirez et al., 2006), resinas de troca idnica (Liou et
al., 2004) e compositos a base de Fe,Os/carvao (Dantas, 2005) tém-se mostrado
eficientes na remocdo de cor de efluente téxteis, BTX, agrotoxicos e outros
COMpOStos organicos.

Muitos destes catalisadores além de promoverem a reacdo fenton tém
propriedades adsortivas removendo contaminantes da fase liquida (Dantas, 2005).

Liu e Sun (2006) doparam um catalisador a base de Fe,O3/ y -Al,O3 com

CeO; e melhoraram a eficiéncia a reacéo fenton heterogénea para a remocao de
corantes azo em 10% quando comparado ao catalisador original. Costa et al.

(2006) desenvolveram e testaram um catalisador para o processo fenton
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heterogéneo a base de magnetita baseado no sistema Fe3xMxO4, onde o
composto “M” pode ser os elementos Ferro, cobalto, niquel e manganés. Os
autores observaram que a utilizacdo de manganés e cobalto melhora a eficiéncia

do catalisador, ja a presenca de niquel € inibidora.

Tabela 3. 8 — Caracteristicas Fisicas de 6xidos de ferro.

Ferridrita Goetita Hematita
(FesHOg4H,0) (a-FeOOH) (a-Fe,053)
Estrutura Amorfa Cristalina Cristalina
Forma de particula Esfera Agulha Laminar
Cor de particula Marrom- Marron-amarelado Vermelho
avermelhado
Densidade (g.cm™) 3,89 4,26 5,11
PHpcz 8,9 7,5 54
Area especifica (m%/g™) 190,33 39,52 9,15

Fonte: Schwertman e Cornell, 1991.

A desativacdo destes catalisadores para o processo fenton heterogéneo é
devido ao processo de lixiviagdo do ferro, que € intenso em pH acido, e isto é
ainda um problema a ser solucionado. Alguns autores relatam inclusive, que a
velocidade de oxidagdo esta intimamente relacionada com a quantidade de ferro
lixiviado (Tabet et al., 2006). A desativacdo também pode ser causada pela
obstrucdo dos poros do catalisador devido a alta concentracdo de solidos no
efluente, ou pelo processo de adsor¢cdo da matéria organica ao catalisador, porém
uma lavagem ou, até mesmo, uma etapa de calcinacdo pode resolver este
problema.

Valentine e Wang (1998) examinaram a reacgdo fenton na presenca de trés
oxidos de ferro: ferridrita, goetita cristalina e um 6xido de ferro semicristalino. A
atividade catalitica destes 0xidos na oxidacao da quinolina foi maior para a goetita,

pequena para o material semicristalino e insignificante para a ferridrita.
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O processo fenton heterogéneo ainda nao foi suficientemente estudado e
0S mecanismos de reacdo ainda geram muita discusséo entre os pesquisadores
da &rea. Recentemente foi sugerido por Kwan (2003) que a formacao de radicais
hidroxil deveria acontecer através das reacdes representadas pelas Equacdes
(3.35) a (3.37).

= Fe* + H,0, »=Fe*H,0, (3.35)
=Fe*'H,0, »=Fe* + HO® +H" (3.36)
= Fe” +H,0, >=Fe* + HO" + OH " (3.37)

A oxidacdo de compostos organicos parece depender da fase de oxido de
ferro presente no compdésito (Oliveira et al., 2003); podendo ocorrer através dos
radicais HO" ou HO',, (Equacdes (3.38) a (3.40)).

HO® +H,0, > H,0+ HO; (3.38)
HO; =Fe* »=Fe* +H" + 0, (3.39)
HO; ou HO® + Compostos organi cos — Oxidacao (3.40)

A decomposicao catalitica do perdxido de hidrogénio com metais ou 6xidos
metalicos tem sido descrita pelo mecanismo de Weiss, cuja reacdo global esta

representada pela Equagéao (3.41);

H,0,+S—>HO" +OH +S' (3.41)

onde S representa um sitio ativo do catalisador e S’, o sitio oxidado.

Entretanto, Lin e Gurol (1998) observaram que o mecanismo de Weiss nao
€ adequado para descrever a decomposicao de peréxido de hidrogénio por goetita
granular. O mecanismo proposto por eles € bastante semelhante ao modelo
classico de velocidade de Langmuir-Hinshelwood e pode ser representado pela
Equacéo (3.42) (Dantas, 2005).
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_ KS[H,0,]
1+ K[H,0,]

(3.42)
em que St é a concentracao total de sitios, [H.O,] é a concentracdo de perdxido
de hidrogénio; k e K sdo as constantes de velocidade e de equilibrio,
respectivamente. Muitos autores tratam a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio frente a um catalisador apenas como uma reacdo de pseudo-primeira
ordem.

Na Tabela 3.9, encontram-se alguns catalisadores utilizados atualmente
para os estudos relacionados ao processo fenton heterogéneo na degradacgéo de
efluentes ou corantes téxteis.

Os estudos relacionados ao processo fenton heterogéneo ndo se resumem
ao tratamento de efluentes téxteis. A utilizacdo de zeolitas para a degradacao de
acido carboxilico (Centi et al., 2000), Fenol (Kusic et al., 2006), 1,1-
dimetilhydrazina (Makhotkina et al., 2006), o uso de carvao ativado para remogao
de tricloroetano e 2,4,5-triclorofenol (Georgi e Kopinke, 2005), argilas modificadas
para remocdo de acido cinamico (Tabet et al., 2006), residuo de fornalha e
hematita para degradar pentaclorofenol (Mecozzi et al., 2006) s&o alguns
exemplos de catalisadores e estudos utilizando o processo fenton heterogéneo
para remocao de diversos compostos organicos.

Para finalizar, a Figura 3.5 apresenta as principais tecnologias empregadas
no tratamento de efluentes téxteis mostrando um resumo das principais vantagens

e desvantagens de cada processo.
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Tabela 3. 9 — Alguns catalisadores utilizados para o processo Fenton Heterogéneo.

Corante/Efluente

Catalisador 1 Principais Conclusdes Autores
(mg.L™)
Descolorizacdo de 88, 80 e 63 % e
Fe.0 Acido laranja 52, remocédo de COT de 80, 80 e 60%.
23— ,
Acido laranja 7 e Condicoes: 25°C, 3 horas, H,0, = 33 Liu e Sun, 2006.
CeO,/ 7 AlLO, : ¢ 222
Reativo preto 5 mg.L™, catalisador = 30 g.L™, Corantes
=500 mg.L™
Remocao de DQO de 72%. Condicdes:
3 . 25°C, 1 hora, H,0, = 500 mg.L™, Dantas et al.,
Carvao/Fe,0; Efluente téxtil real ] .
catalisador = 300 g.L™, Corantes = 500 2006.

mg.L™?, pH = 3,0.

Argila Saponita

Azo Laranja 2

Descolorizacdo de 96 % e remocédo de
COT em 82% Condigdes: 30°C, 4
horas, H,0, = 200 mg.L™, catalisador =
90 mg.L*, Corantes = 0,1 mM, pH =
3,0.

Ramirez et al.,
2006.

Zedlita Ys.
(Ferro = 2,76 %)

Reativo Amarelo
84

Descolorizacao de 99,9 %, remocéo de
DQO de 74% e COT de 64 %,
Condi¢des: 50°C, 60 min, H,0, = 660
mg.L™, catalisador = 1 g.L™*, Corantes =
100 mg.L™, pH = 5,0. Porém para
temperatura de 25°C a descolorizagdo

foi inferior a 20%.

Neamtu et al.,
2004Y,

Zeolita Yq1 5.
(Ferro = 2,76 %)

Reativo Procion
Marinho H-EXL

Descolorizacéo de 97 %, remog&o de
DQO de 76% e COT de 37 %,
Condi¢des: 50°C, 30 min, H,0, = 660
mg.L™, catalisador = 1 g.L™*, Corantes =
100 mg.L™, pH = 5,0. Lixiviag&o de ferro
chegou a 4 ppm, podendo haver
significativa reagcdo homogénea que foi
desconsiderada pelos autores.

Neamtu et al.,
2004®,

Ferro em p6 (Fe°)

Azo Acido
Vermelho 18

Descolorizagdo de 99,7 %. Condicdes:
30°C, 15 min, H,0, = 60 mg.L™,
catalisador = 50 mg.L'l, Corantes = 100
mg.L™", pH = 3,0. A dissolugao do ferro
para a solugdo é um fator importante

para a eficiéncia da descolorizacao.

Barbusinski e
Majewski, 2003.
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v Cloragéo

v Baixo custo.

Tecnologia Exemplo Vantagens Desvantagens
v Remocdo de cor quando | N&o remove cor produzida
corantes tipos insoluveis; por corantes reativos;
v Aerobio. v~ Em geral, mineralizam o | Requer altos consumos de
_ ) corante. energia;
Biolégico  \ ___Elevada remocgao de DQO. | _ Gera grande volume de lodo. _
v izaca - . .
pescolonzaqag .por Meca- | Alto custo de investimento;
-~ ismo de redugao; .
v Anaerobio. . V' Produtos de degradacgéo
v Gera energia (metano). desconhecida
v Elevada remocéo de DQO. )
v Grande volume de lodo;
- - ~ 4 ica imicos;
v Aluminio; v Rapida remocéo da cor; Adicdo de produtos qy_rmcos,
~ . = . V" Alto custo de operacéo;
Coagulagdo | Ferro; v Boa reducéo de cor; . .
~ . e . . . v Controle rigido de pH;
e Floculacéo | Polieletrdlitos; v~ Equipamentos simples; % ificuldades d .
v Cal v Boa reducado da DQO Dificuldades de reuso;
) ) v Néo remover corantes
reativos.
v Excelente remocao de cor; |~ Alto custo de investimento;
v~ Remocao de ions; v Requer pré-tratamento;
. v Reuso do permeado; v N&o trata alguns efluentes;
v Osmose reversa; o )
: . V' Processos rapidos; V' Concentrado requer outro
v Nanofiltracéo; % ) A
. A Trata grandes volumes; tratamento posterior;
v Ultrafiltracdo. ~ P, : .
v Remog0es especificas. V' Permeado com impurezas;
Membranas ; ; .
v Remove todos os tipos de ¥ Requer limpeza constante;
i) corantes. ... .. Mao de obra especializada.____
v O permeado pode ser v Custo desconhecido;
v Didlise ou reutilizado no processo; V' Nao trata parte dos efluentes;
Deionizagéo. v Reuso do concentrado de | Concentrado com impurezas;
céations no tingimento. ¥ N&o remove 0s ndo idnicos.
v Excelente remocgao de cor;
v Carvao ativado; v Remove solvente; v Alto custo de investimento e
v Silica; v Tecnologia simples; operacao (regeneracgéo);
Adsor¢do |/ Carvéo simples; v Baixo custo para alguns | Processo lento;
v Polimeros sintéticos; tipos de adsorventes; v Selegdo de adsorventes em
v Turfa. v Remove grande variedade relacdo ao tipo de corante
de corantes.
- v Excelente remocdo de cor; | Alto custo de operagdo e
v Ozonio. : ; )
...}/ Tratagrandes volumes. ___ Investimento,
v’ Nao é efetivo para alguns
- o x tipos de corantes;
4 : ’ . ~
% (F;aglria g Oessti:rcr)]lolr;ggao, v Produtos de oxidagéo
v Reagente Fenton. % Mglhof caragterl’:stica do desconhecidos;
lodo v Processo fenton € limitado
’ pelo pH &cido e apresenta
__________________________________________________________________ geragdodelodo. . . __
V' Mecanismos ainda
Oxidagéo v Rapida descolorizacao; desconhecidos;
% . [ vines
" Fenton Heterogéneo Menos susceptlvel a L|X|V|a(;e_10 do ferro,p_res_ente
mudancgas no pH; no catalisador e pH 4cido;
v~ N&o produz lodo. v Produtos de oxidagao
__________________________________________________________________ desconhecidos. _ . ______
v Boa remocéo de cor; v Alto custo de investimento e
V' UV/H20; v Forte oxidante; operagao;
v UV/Catélise. v Eliminacdo de compostos ¥ Produtos de oxidacéo
o). Orgénicos. L desconhecida. . . ______
v Boa remocéo de cor; V' Formagéo de produtos

organoclorados.

Figura 3. 5 — Resumo das principais tecnologias para o tratamento de efluentes téxteis.
Fonte: Carreira, 2006.
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De maneira geral, a maneira mais adequada para tratar um efluente
industrial € promover a combinacdo de varios processos de tratamento, desta
forma melhora-se a eficiéncia global de remoc¢&o de contaminantes. Marco et al.
(1997) estudaram a combinacdo de tratamento quimico e bioldgico de efluentes
industriais e concluiram que a mineralizacdo completa apenas por processo
guimico apresenta um alto custo, enquanto pelo processo biolégico os custos séao
menores; assim a combinagdo entre os tratamentos (quimico e biolégico) faz com

gue o custo operacional total do sistema seja minimizado.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA), situado no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos (EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Catalisadores e Reagentes

Foram utilizados dois catalisadores/adsorventes para realizacdo deste
trabalho, 0 CARBOTRAT Premium® (denominado como CP) e Pirita concentrada,
fornecidos pela Carbonifera Cricima S.A.

O CARBOTRAT Premium® consiste em um compadsito a base de 6xido de
ferro e carvdo mineral que apresenta de 0,6 — 1,5 % (g.g™) de 6xido de ferro em
sua composicao (Moreira et al. INPI, 2004). Os dados do fabricante sdo mostrados
na Tabela 4.1.

A pirita, separada do rejeito proveniente da extracdo de carvdo no sul do
Brasil, foi utilizada como adsorvente e catalisador da peroxidagdo catalitica
apresentando 94% de pureza através da analise de Fluorescéncia de raios-x.

Peréxido de hidrogénio a 50% (Hidropox 500, Degussa) foi utilizado como
oxidante e mantido em ambiente escuro sob temperatura inferior a 5°C. Todos os

demais reagentes eram de pureza analitica (Merck).
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Tabela 4. 1 — Caracterizagéo fisica e quimica (CP).

Andlise Valor NBR 14234 Metodologia
Solubilidade em HCI, % em massa 26,1 <50 NBR 14234
Solubilidade em NaOH, % em massa 25,3 <20 NBR 14234
Massa especifica real, g/cm? 1,64 >1,4 NBR 14234
Massa especifica aparente, g/cm® 0,98 - MB — 3413
Umidade, % em massa 1,5 <25 NBR 14234
Tamanho efetivo, Mm - 0,8-1,0 NBR 14234
Coeficiente de uniformidade - <17 NBR 14234
Carvao Livre, % em massa NA > 80,0 NBR 14234

Fonte: Dados do Fabricante

4.1.2 Efluente Téxtil

O corante téxtil Vermelho Procion H-E7B (Cl Reactive Red 141, formula

empirica CsyH34026SCl12N14) foi fornecido pela Dystar (Brasil). E um corante

reativo azo intensamente usado pela industria téxtil e foi utilizado neste trabalho

sem nenhum tratamento prévio. As Figuras 4.1 e 4.2 representam a estrutura

quimica e o espectro de varredura do Corante Azo vermelho Procion H-E7B,

respectivamente. Solucbes aquosas do corante téxtil

denominadas como Efluente Sintético (ES).
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Figura 4. 1 — Estrutura molecular do corante Vermelho Procion H-E7B.
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Figura 4. 2 — Espectro UV/vis do Corante Procion H-E7B, (Amax = 543 nm).

Baseando-se nos estudos de Montafio et al. (2006), o corante reativo
Vermelho Procion H-E7B ndo é toxico e ndo € biodegradavel; neste caso, um
tratamento biolégico ndo seria 0 bastante para destrui-lo. Por esta razéo, este
corante foi selecionado neste trabalho para a simulacdo de um efluente sintético
téxtil.

Uma curva de calibragdo (Anexo 8.1) foi determinada no espectrofotometro
UV-vis (UV-1650 PC, Shimadzu) para padronizacao e analise da concentracao de
corante no efluente sintético.

O efluente téxtil real foi obtido de uma empresa téxtil do Estado de Santa
Catarina, Brasil. Foram coletadas amostras do efluente industrial sem nenhum
tratamento prévio (bruto) (EB) e do Efluente téxtil pré-tratado (EPT) pelo
tratamento biolégico convencional de lodos ativados. O efluente bruto foi
caracterizado por uma mistura de corantes, produtos quimicos, esgoto sanitario,
representando todos os efluentes gerados numa industria téxtil de grande porte. O
ponto de coleta foi selecionado imediatamente apds o tanque de homogeneizacdo
da estacdo de tratamento de efluentes da industria. O efluente pré-tratado foi

coletado apés o decantador secundario do tratamento biolégico de lodos ativados.
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Foram coletados 50 Litros de cada um dos efluentes e armazenados em
recipientes de PVC (50 L) na auséncia de oxigénio a temperatura de 5°C e

utilizados dentro do periodo maximo de 2 meses.

4.2 METODOS

4.2.1 Métodos Analiticos

4.2.1.1 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um medidor
de pH (marca Micronal B474), previamente calibrado com solu¢do tampéao de pH
4,0 e 7.0, conforme indicado pelo Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1995).

4.2.1.2 Concentracao de Ferro soluvel

As andlises de ferro total foram realizadas pelo método colorimétrico o-
fenantrolina (APHA, 1995).

4.2.1.3 Cor

A cor foi determinada através de um espectrofotdmetro UV — Visivel (UV —
1650 PC, Shimadzu), fazendo-se a leitura de absorbéncia, no comprimento de
onda de absor¢cdo maxima da amostra.

Para o efluente sintético, a cor foi analisada no comprimento de onda
maximo (Amax) de 543 nm. A cor do efluente real pré - tratado foi medida no Ansx de
503 nm e no efluente real bruto a cor foi determinada de acordo com o método
padréo platina — cobalto secdo 2120 C (APHA, 1995), no A = 455 nm.
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4.2.1.4 Compostos aromaticos

A grande maioria dos compostos aromaticos apresenta um pico de
absorcdo de radiacdo UV no comprimento de onda de 254 nm. Entretanto,
peréxido de hidrogénio também absorve a este comprimento de onda. Por esta
razéo, foi selecionado o comprimento de 280 nm como medida de aromaticidade
(UV2g0) do efluente; situagdo em que € minimizada uma possivel interferéncia de
peroxido de hidrogénio residual (Ravikumar e Gurol, 1994). O equipamento
espectrofotometro UV — Visivel (UV — 1650 PC, Shimadzu) foi utilizado nesta

andlise.
4.2.1.5 Peroxido de Hidrogénio residual

A concentracao de peroxido de hidrogénio residual foi determinada atraves
do método iodométrico (Kolthoff, 1920), menos susceptivel a interferéncia de
COMpOsStos organicos.

Uma curva de calibragcdo (Figura 4.3) foi confeccionada (valores
apresentados no Anexo 8.2) para avaliar a confiabilidade dos resultados

apresentados pelo método de analise de H,0..
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Figura 4. 3 - Curva de Calibragéo, método de analise do H,0,.
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Para a formacdo da curva de calibracdo, partiu-se de uma solucdo com
concentracdo de aproximadamente 1200 mg.L? de H.O; a partir dela fez-se
sucessivas diluicbes. Para cada diluicdo analisava-se o teor de peréxido de
hidrogénio experimental e comparava-se com o valor teérico provavel resultante

da diluicao.

4.2.1.6 DQO

As analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente bruto e
pré-tratado foram realizadas através do método colorimétrico de Refluxo Fechado,
segundo metodologia padréo (APHA, 1995).

A Concentracdo residual de peroxido de hidrogénio (H2O,) interfere na

medida de DQO ao consumir K,Cr,07 (equacao 4.1) (Talinli e Anderson, 1992).
Cr,0? +3H,0, +8H" - 2Cr* +30, + 7H,0 (4.1)
Estas interferéncias foram eliminadas de acordo com o método proposto
por Kang et al., (1998), adaptado as condi¢cbes do presente trabalho. No item “5 —
Resultados” deste trabalho tal método sera discutido com detalhes.
4.2.1.7 DBOs
As andlises de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) foram realizadas
por testes de 5 (cinco) dias de incubamento a 20°C, através do método Winkler
das diluicGes sucessivas (APHA, 1995).

4.2.1.8 Solidos totais, fixos e volateis.

As analises de sdlidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF), solidos totais

volateis (STV), foram realizadas segundo o procedimento descrito no “Standard
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Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 1995), baseado
na secagem de um determinado volume de material a 105 °C, em uma capsula de
porcelana, durante um periodo de 14 horas ou até peso constante, utilizando
estufa da marca AD, e apds pesagem, calcinado a 550 °C durante duas horas ou

peso constante em mufla da marca QUIMIS.

4.2.1.9 Analise e caracterizacdo dos catalisadores

Foram realizados testes de caracterizacdo do compdsito de oxido de ferro
suportado em carvao mineral (CP) e com a pirita. O CP foi caracterizado utilizando
as seguintes técnicas: Area BET e distribuicio de tamanho médio de poros
(Autosorb AS 1 Chemisorb Instruments), microscopia eletrbnica de varredura
(SEM/EDAX Philips XL-30), microscopia 6tica, caracterizacao textural e difracéo
de raios-X (Philips X'PERT), Analise de Infravermelho, ultravioleta e
Espectroscopia Eletronica de raios-X (XPS) e Ponto de Carga Zero (pHpc). A pirita
foi caracterizada por area BET e tamanho médio de poros, Ponto de Carga Zero
(pPHpcz) € Fluorescéncia de raios-X.

As analises de UV foram realizadas no aparelho Perkin ElImer-Lambdall-10
no Laboratorio de Polimeros, Departamento de Quimica — UFSC. Os espectros no
infravermelho foram obtidos em espectrofotdmetro Perkin Elmer FTIR-2000, na
regido de 4000 a 450 cm™ no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia,
Departamento de Quimica — UFSC. As amostras solidas foram analisadas em
pastilha de KBr (grau espectroscopico). Para a analise de XPS foi utilizado um
aparelhno da marca VG Microtech modelo ESCA3000 MULTILAB, situado no
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

4.2.1.10 Ponto de Carga Zero (pHpcz)
Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHyc) dos catalisadores,

vérias aliquotas de 50 cm® de solucdo NaCl (cloreto de s6dio) 0,01 M foram

colocadas em erlenmeyers, ajustando-se o pH entre 2 e 12 com soluc¢des de HCI
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(acido cloridrico) 0,1 M ou NaOH (hidréxido de sddio) 0,1 M. Entéo, adicionava-se
0,15 g do solido e deixava-se sob agitacdo e temperatura ambiente por 48 horas.
O pHpc; € 0 ponto onde a curva do pHina Versus pHiniciar Cruza a linha pHinicia=
pPHiinal (Faria et al., 2004).

4.3 ENSAIOS EXPERIMENTAIS
4.3.1 Isoterma de Adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo foram realizadas utilizando o método estético a
temperatura de 25°C + 1°C. Solugbes aquosas do corante vermelho Procion (150
mL) com diferentes concentragcées (na faixa de 5 a 200 ppm) foram adicionadas
em frascos contendo 1 g de CP ou 75 mg de pirita. O pH da suspenséo era
ajustado ao valor desejado conforme necessidade. Para o efluente pré-tratado a
isoterma de adsorcéo foi feita nas mesmas condi¢des acima, porém variando-se a
massa de catalisador (1 a 5 g.L™") dentro de cada frasco, mantendo-se o volume
de efluente constante.

Os frascos foram mantidos sob agitacdo constante em banho
termostatizado por 24 horas e, apés este periodo, aliquotas de cada solugdo eram
retiradas, centrifugadas e filtradas em membranas PVDF-22 pm (Millipore) para a
retirada das particulas sélidas. Em seguida a cor remanescente era determinada.

A quantidade de corante adsorvida pelo soélido, ge. (mg.g™?), foi calculada

através do balanco de massa (Equacéo 4.2).

_ V(CO — Ce)

= (4.2

onde Cy e C. sdo as concentracdes iniciais e de equilibrio do corante na fase
liquida, respectivamente (mg.L™), V o volume de solucdo (L) e W a massa de

sélido (Q).
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4.3.2 Cinética de Adsorcao

Solugbes aquosas de Vermelho de Procion H-E7B foram preparadas na
faixa de concentracdo de 20 - 80 mg.L™. As experiéncias foram realizadas em
reatores descontinuos de capacidade de 600 mL ( JarTest da Quimis), a 25°C +
1°C e velocidade de agitacdo de 120 rpm. Adicionava-se ao reator 500 mL da
solugcdo aquosa e, em seguida, o catalisador (CP ou pirita) na dosagem pré-
estabelecida era acrescentado. Posteriormente, o pH do meio reacional era
ajustado ao valor desejado, com adicdo de H,SO, (acido sulfurico). Em intervalos
regulares de tempo, aliquotas da fase liquida eram recolhidas, centrifugadas e
filtradas em membrana PVDF-22um (Millipore). Em seguida, a cor remanescente

era determinada.

4.3.3 Reagéao Fenton

Os ensaios para a reagcdo Fenton homogénea foram realizados em reatores
agitados e descontinuos de 600mL. Inicialmente foram adicionados ao reator 500
mL de efluente (sintético ou real), em seguida adicionava-se determinada
guantidade de ions ferro (FeSO4 ou FeCls), seguido pelo ajuste do pH do sistema
para 3,0 usando H,SO, 10% e, por ultimo, acrescentava-se ao sistema peréxido
de hidrogénio na concentracéo desejada dando inicio a reacdo. Todas as reacdes
foram realizadas a 25°C, sob agitacdo de 120 rpm e pH 3,0. Apds periodo de
tempo especificado para cada teste que variou de 10 a 120 min, a reacdo era
interrompida elevando-se o pH do meio reacional para 8,0 (valor previamente
testado), acrescentando-se NaOH 10%. Apds o ajuste do pH o sistema era
mantido em repouso por 1 hora para que ocorresse a etapa de
coagulacdo/floculacdo. No final desta etapa aliquotas eram retiradas,
centrifugadas, filtradas e analisadas.

As concentracdes de ions ferro, utilizadas neste conjunto de experimentos,
encontraram-se dentro da faixa de valores de ferro lixiviado nas diversas reacdes

cataliticas (resultado mostrado adiante), ou compreendem valores semelhantes a
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guantidade de ferro total presente em determinada massa de catalisador. Os
valores para concentracdo de ions ferro compreenderam-se entre 0,9 e 73 mg.L™;

para o H,O, utilizou-se concentracdes de 250 a 1000 mg.L™.
4.3.4 Peroxidagado Catalitica em Batelada

As reacOes catalisadas heterogéneas em batelada foram realizadas em
reatores descontinuos de 600mL, sob agitacdo constante de 120 rpm, no periodo
maximo de até 120 minutos. Inicialmente foram adicionados ao reator 500 mL de
efluente (sintético ou real) ja com o pH ajustado (usando H,SO,4 ou NaOH) para o
valor requerido, em seguida adicionava-se o0 peréxido de hidrogénio na
concentracao desejada, e por fim, acrescentava-se uma massa de catalisador (CP
ou Pirita), em quantidade pré-estabelecida, dando inicio a reacao.

O catalisador (fonte de ferro) foi colocado ao meio reacional depois do
H.O,, diferentemente do fenton homogéneo onde o H,O; foi adicionado por ultimo,
objetivando minimizar os efeitos causados pelo ferro lixiviado do catalisador,
responsavel pela reacdo homogénea.

Avaliou-se a influéncia do pH (2,0 < pH < 10,0), da massa de catalisador
(CP-1a50g.L" e Pirita— 0,04 a1 g.L"), o efeito da concentracéo de H,0, (0 a
5 g.L'™h), a temperatura ( 25, 35 e 50 °C) e o efeito da lixiviagdo de ferro na
degradacdo do efluente. Cor, DQO, ferro lixiviado e H;O, residual foram
determinados ao longo dos experimentos.

Para experimentos com temperaturas superiores a 25°C utilizou-se um
banho termostético, neste caso, foram utilizados erlenmeyers de 250 mL. Ensaios
realizados a 25°C no Jar — Test e no banho ndo apresentaram diferenca nos

resultados.
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4.3.5 Efeito da Lixiviacdo de ferro na degradacdo dos efluentes (real e

sintético)

A reagdo fenton homogénea que ocorre pela lixiviagdo do ferro presente na
pirita e no CP foi estudada em reatores descontinuos sob agitacdo constante de
120 rpm, pH 3,0 e temperatura de 25°C. Primeiramente eram adicionados ao
reator 500 mL de efluente (real ou sintético) com o pH pré-ajustado para 3,0. Logo
em seguida, dosagens de catalisador (0,09 g.L™* a 3 g.L* para a pirita e 1 ate 5
g.L™" para o CP) eram adicionados ao reator. O sistema efluente-catalisador foi
mantido sob agitacao por tempo de 120 min para que a lixiviagdo ocorresse. Apos,
0 meio reacional era filtrado a vacuo (papel filtro com tamanho médio de poros de
8um), assim todas as particulas de catalisador que causariam a reacao
heterogénea eram retiradas e o filtrado foi recolocado no reator. Em seguida a
concentracdo desejada de H,O, era adicionada ao filtrado, dando inicio as reacdes
homogéneas. Cor, DQO, H,O, e ferro lixiviado foram medidas em intervalos

regulares de tempo.

4.3.6 Peroxidagado Catalitica em reator continuo

Como reatores para a peroxidacdo catalitica em reator continuo foram
utilizadas colunas de vidro recheadas com CP para descolorizacdo do efluente
sintético. Nao foram realizados tais ensaios com a pirita devido a sua pequena
granulometria, 0 que causaria elevada perda de carga. Utilizou-se uma coluna
com diametro interno de 3,5 cm e comprimento de 29 cm e foi preenchida com
cerca de 210 g de CP (85% da coluna preenchida), formando um leito com
porosidade de 0,45 (determinada através de pichometria com agua). Todos 0s
ensaios foram realizados em fluxo ascendente, sendo evitada a expanséao do leito,
mantendo o tempo de residéncia de 7 minutos. Na entrada da coluna havia uma
zona de mistura de aproximadamente 3 cm. Na Figura 4.4 é apresentado um

esquema do sistema experimental em leito fixo.
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Inicialmente, o CP era lavado com agua a uma vazéao ascendente de 325
mL.min* (leito fluidizado) durante 4 horas. Antes dessa etapa de lavagem, o CP
virgem apresentava uma porcentagem de 1,5 % de Fe,O3 e apos lavagem, devido
a liberacdo de particulas fracamente aderidas a superficie, o conteado de Fe,O3

era aproximadamente 0,85%.

p— Especlrofoto melropb—e

EFuenls

HZOZ

Figura 4. 4 — Esquema do sistema experimental para reacéo fenton em leito fixo.

Foram preparadas solucdes de efluente sintético (ES) com concentracdo
pré — determinada. Apés o ajuste das vazdes, a solucdo (ES+H,0) era adicionada
continuamente para dentro do reator dando inicio ao processo de adsor¢cédo. Assim
que a concentragdo de entrada no reator fosse igual a de saida, ou seja, com o
leito de carvao saturado, substituia-se a agua destilada pelo H,O, a mesma vazao
de H,O dando inicio a reacdo. A concentracdo de corante no efluente era medida
continuamente coletando-se aliquotas na entrada e saida do reator para analise

no espectrofotdmetro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO CP (COMPOSITO FE,03/CARVAO) E DA PIRITA.

O CP foi caracterizado utilizando as seguintes técnicas: microscopia
eletrdnica de varredura, microscopia 6tica, difracdo de raios-X e caracterizacdo
textural.

A literatura disponivel sobre o uso da pirita como catalisador do processo
fenton é escassa. As caracteristicas adsortivas da pirita foram determinadas
através da area especifica BET. A analise de fluorescéncia foi realizada para
caracterizagdo morfologica. O pHy, da pirita também foi determinado.

O tamanho de particula da pirita foi avaliado em peneiras com diferentes
granulometrias e mostrou que 25% e 85% da massa ficou retida na peneira de 100
mesh (0,149 mm) e 325 mesh (45 pm).

5.1.1 Caracterizacao textural, &rea superficial BET e pHpcz (CP e Pirita)

A caracterizacdo do CP foi realizada sem pré-lavagem e apos a pré-
lavagem. Durante a etapa de pré-lavagem ocorre a liberacdo de é6xidos de ferro
ndo aderidos ou fracamente aderidos na superficie do suporte. Para a pirita, a
andlise foi realizada sem etapa de lavagem.

As isotermas de adsorcédo de N, a 77K sobre o CP néo lavado e lavado séao
mostradas na Figura 5.1, e da Pirita, na Figura 5.2.

A forma da isoterma dos CP e da pirita € tipica de sdlidos com baixa
microporosidade e mesoporosidade. Na regido de baixas pressdes relativas,
compreendendo o preenchimento de microporos, as isotermas dos dois solidos
sdo coincidentes, indicando que os o6xidos de ferro ndo obstruem a ja baixa
microporosidade. Entretanto, na regido de preenchimento de meso e macroporos,
observa-se que o compoésito ndo lavado apresenta maior quantidade de gas

adsorvido, devido a adsorcdo na cobertura de Oxido superficial. A literatura cita
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que a area superficial de 6xidos de ferro é cerca de 66 m%.g™, valores muito

maiores do que a area superficial do carvao suporte (Tabela 5.1).

. —+— a0 lavado

—a—  |lawvado

%, Cm3ig
Lo L I = = R
1

o0 01 02 03 04 05 06 OF 08 09 1,0
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Figura 5. 1 - Isotermas de adsorcao de N, a 77 K sobre o compdsito Fe,Os/Carvao ndo
lavado e lavado.

V, (cm¥g)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
PIP,

Figura 5. 2 - Isotermas de adsorcao de N, a 77 K sobre a Pirita.

Tabela 5. 1 — Parametros de caracterizacdo textural do carvao suporte, do compdésito
lavado e da pirita.

Area BET, m?.g* Volume de microporos, cm®.g™
Carvao Suporte 3,8 2,54 x 107
Composito lavado 4,1 1,42 x 107
Pirita 2,7 0,46 x 107
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A analise quimica do composito lavado mostrou que este contém 0,8 —
0,9% (m.m™) de 6xidos de ferro (como Fe,0s). Se a area superficial dos 6xidos de
ferro for tomada como sendo 66 m%.g™* (Schuwertmann e Cornell , 1991), e esta
camada de 6xidos ndo obstrui a porosidade existente do carvdo suporte, a area
superficial especifica esperada do compésito seria 4,2 m%g™®, um valor muito
semelhante aquele medido (Tabela 5.1). Para a pirita, a area BET encontrada foi
de 2,7 m%g™. Observa-se, neste caso, que os dois sélidos avaliados possuem
baixa area superficial especifica, sendo entdo, esperada baixa capacidade
adsortiva.

O ponto de carga zero (pHpcz) do CP e da pirita resultaram em 8,0 e 3,0,
respectivamente. Na literatura, trabalhos reportaram que o pHy da pirita pode
variar de 1.2 até 7.0 quando esta é submetida a diferentes condicbes
experimentais (Forenasiero et al., 1992; Forenasiero e Ralston, 1992).
Weerasooriya e Tobschall (2005) encontraram um pH,, de 1.7 para a pirita,

indicando que os sitios da superficie da pirita apresentam caracteristicas acidas.
5.1.2 Microscopia eletronica de varredura e Microscopia 6tica (CP)

O CP foi analisado morfologicamente num equipamento SEM/EDAX Philips
XL-30 disponivel no Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. A Figura
5.3 mostra a microscopia de varredura eletrébnica do compoésito Fe,Os/Carvao,
onde se observa a formacdo de agregados de Oxidos de ferro, depositados nas
particulas, em ampliacdes de 800, 1500 e 5000 vezes.

A andlise quimica do compdsito é mostrada na Tabela 5.2. Observa-se que
a presenca de sodio em elevada concentracdo é devido a utilizacdo de hidroxido
de sédio para a preparacdo do compdsito e que, apos a secagem do composito,
nao houve lavagem posterior.

As micrografias do suporte e do compdsito (ndo lavado) sdo mostradas na
Figura 5.4.
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Figura 5. 3 — Microscopia eletrénica de varredura do compésito (0,85% de Fe,03): a)
ampliacdo 800x; b) ampliacdo 1500x; c) ampliagcdo 5000x de agregados superficiais.

Observa-se no composito os depoésitos de oxido de ferro na superficie do
carvdo suporte. O compdsito apresenta a cobertura de forma dispersa na
superficie e que, apés a lavagem do material, os agregados de oxidos/hidroxidos
de ferro ficam restritos as depressfes da superficie e que parte dos 6xidos de

ferro foram removidos no processo de lavagem.

Tabela 5. 2 — Andlise quimica do compdsito determinada por EDAX.

Elemento (%)
C 31,25
Mg -
O 17,89
Na 4,81
Al 8,25
Si 7,41
S 4,89
Cl 1,53
K 0,93
Ca 1,44
Fe 21,04
Ti 0,54
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Figura 5. 4 — Microscopia 6tica: (a) suporte; (b) compésito ndo lavado.

5.1.3 Difracéo de raios-X (CP)

Os difratogramas de raios-X dos dois materiais (suporte e compdsito) séo
mostrados na Figura 5.5. Nao foram observados os picos tipicos de 6xidos de

ferro (Figura 5.6), provavelmente devido a pequena quantidade de 6xidos de ferro

presente no compdsito.
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Figura 5. 5 — Difratogramas de raios-X: carvao suporte (a) e composito - 0,85% Fe,O3 (b).
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Figura 5. 6 — Difratograma tipico de raios-X de 6xidos de ferro (Goe=goetita;
Mh=magmite; Mt=magnetita) (Schwertmann e Cornell, 1991).

5.1.4 Anélise de Fluorescéncia de Raios - X

A andlise de fluorescéncia da pirita para caracterizacdo morfolégica foi
realizada no Departamento de Engenharia Civil da UFSC em um aparelho EDX —
700. Os resultados apresentam-se na Tabela 5.3. Observa-se que o sélido contém

predominantemente Fe e S na proporgao Fe:S = 1,45:2.

Tabela 5. 3 — Caracterizagdo morfoldgica da pirita.

Elemento w.w’
Ferro (Fe) 58,67
Enxofre (S) 40,45
Célcio (Ca) 0,31
Silicio (Si) 0,22
Potassio (K) 0,20
Bromo (Br) 0,10
Zinco (Zn) 0,03
Niquel (Ni) 0,02
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5.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL.

Foram utilizadas solu¢cées aquosas do corante téxtil Vermelho de Procion
(H-E7B) para simular um efluente téxtil e denominada de Efluente Sintético (ES). A
DQO da solucdo de corante com 60 ppm foi desprezivel (DQO teédrica = 1,4
mMgO,.MPcorante -), POr isso, apenas a andlise de cor foi avaliada nesta
concentracao.

O efluente EB e EPT foram caracterizados pela Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs), Concentracdo de
sélidos totais, dissolvidos e volateis e pH (APHA, 1995), sendo os resultados

apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5. 4 — Caracterizacdo do Efluente Téxtil.

Tipo de Analise Pré - Tratado Bruto
pH 8,2 8,8
DQO (mg0,.L™) 180 957
DBOs (mgO,.L™Y) N&o mensurado* 312
Turbidez (FTU) 85 267
Solidos Totais (mg.L™) 2663 2807
Solidos Volateis (mg.L™) 2144 2093
Solidos Fixos (mg.L™) 519 714
NO; (mg.L™) 33 59
S042 (mg.L™) 35 155
Ferro Total (mg.L™) 0,9 0,5

*N&ao mensurada devido a analise.

As relacdes DQO/DBOs do efluente bruto e pré-tratado sdo maiores que 2,
indicando que existe grande proporcdo de compostos de dificil biodegradacdo
(Cavalcante, 2005).
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5.3 ELIMINACAO DA INTERFERENCIA DO H,0, NA ANALISE DE DQO.

Como descrito na metodologia experimental (item 4.2.1.6), a concentracéo
de peroxido de hidrogénio residual interfere na analise de DQO do efluente. Kang
et al.,, (1998) propuseram uma correlacdo (Equacdo 5.1) para eliminar esta
interferéncia; no presente trabalho, utilizou-se o mesmo procedimento. Neste
caso, media-se a concentracdo de perdxido de hidrogénio residual na reacéo, e
através da Equacéo 5.1, calculava-se a sua DQO e descontava-se da DQO total
medida.

Através de uma curva de calibracdo, uma correlagdo (Equacédo 5.2) para
eliminag&o da interferéncia do peroxido de hidrogénio na andlise de DQO também
foi proposta. Pode-se observar na Figura (5.7) que a correlagdo proposta
apresentou-se muito semelhante a de Kang et al. (1998), principalmente para

concentracdes de perdxido de hidrogénio abaixo de 600 mg.L™.

DQO,, o, =0,459L[H,0,] -3,24.10°[H,0,]? (Kang et al., 1998) (5.1)

DQO, o, =04572[H,0,] (Este trabalho) (5.2)

onde [H.0O,] é a concentracdo de per6xido de hidrogénio residual (mg.L™), e
DQOx202 € a DQO presente no H,0, residual em mgO,.L™.

O outro método para a eliminagdo da interferéncia do H,O, residual na
medida da DQO, baseado em Liu et al. (2003), consistiu na utilizacdo da enzima
catalase que tem a capacidade de decompor o peroxido de hidrogénio. Os testes
realizados mostraram que, dependendo da concentracdo residual de H;O,, 0
tempo para completa decomposi¢do do H,O, era superior a 3 horas. Uma forma
de contornar esse inconveniente seria aumentar a concentracdo de catalase,
porém uma nova interferéncia aconteceria provocada pela prépria DQO da
enzima. Neste trabalho, adotou-se o procedimento proposto por Kang et al.
(1998).
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Figura 5. 7— Curva de Calibracao para eliminacéo da interferéncia do H,O, na andlise de
DQO (-A- Este trabalho; -#- Kang et al. (1998)).

5.4 UTILIZACAO DO CP COMO CATALISADOR E ADSORVENTE.

O CP foi utilizado como adsorvente e catalisador para a peroxidacéo
catalitica, sendo caracterizado por apresentar Fe,O3 suportado por um carvao

natural.
5.4.1 Avaliacdo do CP como Adsorvente.

O equilibrio de adsorcdo do corante Vermelho de Procion H-E7B sobre o
composito foi determinado a temperatura de 25 °C + 1 °C em pH 3,0 e 8,0 (Figura
5.8). O pH 3,0 representa as condi¢cdes que maximizam a reacao Fenton (Neyens
e Baeyens, 2003), enquanto o pH 8,0 foi usado por ser o ponto de carga zero (pH
= pHpcz) do solido.

A Figura 5.8 mostra que a capacidade de adsorcéo € dependente do pH e
aumenta com a diminuicdo do pH. Em pH 8,0, a superficie do sélido tem carga
residual aproximadamente neutra. Entretanto, em pH < pHp, a superficie do
sélido apresenta carga residual positiva, o que favorece a adsorcédo das moléculas

anibnicas do corante (Figura 5.10).
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Figura 5. 8 — Isoterma de Equilibrio em pH 3,0 e 8,0, a 25°C.

[Pontos: Dados experimentais; Linhas: Modelo de Langmuir].

O modelo de equilibrio de Langmuir (Equacdo 5.3) foi utilizado para
descrever o equilibrio de adsorcédo e os parametros ajustados estdo mostrados na

Tabela 5.5. A Equacéo 5.4 mostra o modelo de Langmuir linearizado.

q,,b.C,

= 5.3
q 1+bC, (-3)
& = i + & (54)

q ba, an

Mesmo em pH 3,0, a capacidade maxima de adsor¢cédo do corante sobre o
CP é baixa, quando comparada a capacidade de adsorcdo de carvoes ativos
(Hameed et al., 2006), e este é resultado de sua pequena area superficial (Tabela

5.5).
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Tabela 5. 5 — Parametros do modelo de Langmuir em diferentes pH’s de equilibrio.

pH dm (Mg -gcarvéo_l) b(ng_l)
3,0 3,48 0,88
8,0 0,49 0,21

Muitos modelos matematicos, tais como o modelo de difusdo homogénea,
modelo de difusdo nos poros ou com difusdo superficial tém sido utilizados para
descrever o transporte das espécies em adsorventes em reatores batelada. Em
geral, como as moléculas de corantes possuem elevada massa molar, a difuséo
nos poros geralmente determina a velocidade de adsorcdo (Fan et al.,, 2006).
Quando a difusdo nos poros controla a cinética de adsorgédo, o decaimento da
concentracdo de corante na fase liquida é descrito de acordo com a Equacao 5.5
(Ruthven, 1997).

In[l—q&j: |n(%j—(ﬂ2.?—j]f[ (5.5)
e T

onde Des € 0 coeficiente de difuséo efetivo, ge € a concentracdo de corante na fase
sélida no equilibrio, g € a concentracdo de corante na fase sélida notempoter é
0 raio das particulas.

A cinética de adsorcdo em sistema fechado foi avaliada em pH 3,0 (Figura
5.9) e através do ajuste do modelo de difusdo homogénea obteve-se o coeficiente
de difusdo efetivo médio de (5,2 + 0,92) x 10® cm®min™, para concentracées

iniciais na faixa de 20 a 80 ppm (Tabela 5.6).
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Figura 5. 9 — Cinética de adsor¢ao de corante em batelada, em pH 3,0 e 25°C (V = 0,5L;
massa de compdésito = 0,5 g; velocidade de agitagdo 120 rpm).

Tabela 5. 6 — Valores de D¢ para as diferentes concentragdes iniciais de corante.

Co (ppm) 20 30 40 50 60 80 (a)
108 Dgs (cmZ.min™) 62 36 59 61 45 46 82

(a) Calculado de acordo com a Equacao 5.5

A difusividade efetiva no modelo de difusdo homogénea deveria ser
constante e igual a difusividade no poro, que também é uma funcdo da

difusividade molecular (Dy), porosidade e tortuosidade (Equacao 5.6).

i (5.6)

A porosidade do catalisador CP (ep) € 0,18 (Dantas, 2005) e a tortuosidade
(r) é assumida como sendo igual a 4,0 (Brilhac, 2000; Cremasco, 2002). A
difusividade molecular, Dy, do corante foi estimada usando a expresséo de Wilke-
chang (1955) (Equacéo 5.7).

_ (7,4x10°°)(¢.M)*°T

Pu vAS

(5.7)
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sendo, M o peso molecular da agua (g.mol™), ¢ uma constante (H,O = 2,6), T a
Temperatura (Kelvin), ua viscosidade da &gua (cp) e Vm € 0 volume molar da

molécula de corante (g.mol™).

Observa-se na Tabela 5.6 que os resultados encontrados através dos
dados experimentais e o calculado teoricamente sdo semelhantes em ordem de
grandeza, indicando ser este o principal mecanismo de transferéncia de massa na
adsorcao.

Em pH 8,0 a adsorcdo do corante ao CP é muito lenta e praticamente
desprezivel apés 120 minutos de contato, mesmo para dosagens de sélido de 25
g.L™* e concentracéo inicial de 60 ppm, alcancando menos de 5% de remoc&o de
cor. Porém em pH 3,0 (Figura 5.10) a adsorcdo do corante vermelho de procion

sobre o CP foi mais significativa, como discutida anteriormente.

o
o

—0—1gL-1
—e—10g.L-1
—a—259.L-1
rl| 0,6 B y .
o v
O
©o4 |
0,2 |
0,0 T T T

60 | 90 120
Tempo (min)

Figura 5. 10 — Efeito da Concentracdo de CP na adsor¢cdo do corante vermelho de
procion . pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60 ppm.
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5.4.2 Peroxidagao Catalitica em reator descontinuo

5.4.2.1 Efeito da dosagem de CP e do pH da reacéo

Dois pHs foram avaliados nos experimentos utilizando o CP como
catalisador de reacgédo fenton. O pH 3,0, como ja mencionado, foi escolhido devido
a melhor performance da reacao fenton homogénea. O pH préximo a neutralidade
foi escolhido para avaliar a possibilidade de realizar a peroxidacéo catalitica sem a
necessidade de ajuste de pH. O pH da solucdo aquosa com 60 ppm de corante
era de 6,5 e quando era adicionada dosagem de 1 g.L™ ndo era modificado, mas
para dosagens acima de 5 g.L™*, o pH da solucdo igualava-se ao ponto de carga
zero do solido (pHpcz = 8,0) no decorrer do experimento.

Em testes prévios realizados na auséncia de catalisador, nenhuma
descolorizacdo foi observada devido a reacdo entre o corante e peréxido de
hidrogénio durante 120 minutos de contato.

A Figura 5.11 mostra o efeito da dosagem de CP na degradacéo do corante
Vermelho de Procion (ES) através da peroxidacao catalitica em pH 8,0 e 3,0, a
25°C. Em ambos os casos, o aumento da dosagem de catalisador melhora a
eficiéncia de descolorizacdo do ES, pois mais ferro esta presente no catalisador.
Recentemente foi demonstrado por Dantas et al. (2006), que a velocidade de
decomposicdo do peréxido de hidrogénio para formar radicais hidroxil aumenta
linearmente com o aumento da concentracéo do CP.

Observa-se que em pH 8,0, mesmo para 25 g.L™ de catalisador, a remocao
de cor chegou apenas a 5% no final do experimento, mesma descolorizagao
observada pelo processo de adsorcao, assim confirmando que para elevado pH a
peroxidacao catalitica € desprezivel. Entretanto em pH 3,0, apdés 120 minutos, a
remocao de cor foi praticamente completa (99,98%) para os mesmos 25 g.L™ de
CP. Utilizando 1 g.L™" de CP em pH 3,0 a descolorizacdo chegou a 85% em 120
minutos de reacao, comprovando a eficiéncia da peroxidagao catalitica neste pH.
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Figura 5. 11— Efeito da concentracdo de CP na remocdo de cor do ES através da
peroxidacéo catalitica. Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60 ppm, H,0, = 1000 mg.L™
[Pontos fechados: pH 3,0; Pontos abertos: pH 8,0].

A eficiéncia na descolorizacdo do efluente ndo esta relacionada com o
aumento da velocidade de decomposicao do peréxido de hidrogénio como fungéo
do pH, uma vez que Dantas et al. (2005) demonstraram que a decomposi¢cédo do
peroxido de hidrogénio sobre o solido utilizado neste trabalho € independente do
pH; porém em pHs proximos a neutralidade ou béasicos ocorre rapida
decomposicdo do H,O, produzindo oxigénio molecular sem formacao apreciavel
dos radicais hidroxil (HO"), prejudicando o processo de descolorizagdo (Ramirez et
al., 2006).

Nas mesmas condicdes acima foram realizados experimentos em pH 4,0,
5,0, 6,0 e 7,0. Para o pH 4,0, no final de 120 minutos de reac&o, usando 1 g.L™ de
CP, a descolorizacéo do ES chegou a 35% (Figura 5.12). Porém, em pH de 5,0 a
7,0 os resultados foram semelhantes aos encontrados com o pH 8,0, ou seja, a
remocdo de cor foi pequena mesmo para altas dosagens de sélido. Por estas
razbes o pH 3,0 foi selecionado como o pH 6timo na peroxidacdo catalitica

utilizando o CP.
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Figura 5. 12 — Efeito do pH na remocé&o de cor do ES através da peroxidacdo catalitica.
Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60 ppm, H,0, = 1000 mg.L™. (Tempo de reacdo = 2
horas).

5.4.2.2 Efeito da concentracdo inicial de Peroxido de Hidrogénio

A influéncia da dosagem de peréxido de hidrogénio na degradagdo do
corante Vermelho de Procion foi investigada variando a concentracéo inicial de
H,O, na faixa de 0 e 1000 mg.L™ e usando dosagem de CP igual a 1 g.L™ a 25°C
e pH 3,0.

A Figura 5.13 mostra que a velocidade inicial de degradacédo do corante &
aproximadamente independente da concentracdo inicial de peroxido de
hidrogénio.

Dantas (2005) observou que a decomposicédo do H,O, na presenca do CP
segue o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) descrito pela Equagéo 5.8, sendo

utilizado o método de velocidades iniciais para proposicdo do modelo.

~_ kK[H,0,]

1 KIH,0,] 58)

em que k e K sdo as constantes cinética e de equilibrio aparentes,

respectivamente.
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Figura 5. 13 — Efeito da concentracdo de H,O, na remoc¢édo de cor do ES através da
peroxidac&o catalitica. CP = 1 g.L™, pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60 ppm.

A Figura 5.14 mostra o inverso da velocidade inicial (ro) de decomposicao
do H,0O, em funcdo do inverso da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio
para o pH 3,0.

Observa-se que a representacdo do inverso da velocidade em funcéo do
inverso da concentracao inicial de peréxido de hidrogénio segue uma linearidade;
confirmando que a decomposicdo de perédxido de hidrogénio na presencga do CP
se d4 em um tipico mecanismo Langmuir-Hinshelwood, como ja descrito por
Dantas (2005). O modelo de Langmuir-Hinshelwood tende a um valor constante
de velocidade de decomposicdo (rp) para maiores concentracdes de H,O; e, a
partir disto, nenhuma alteragéo de (ro) € observada pelo aumento da dosagem de
H,O,. Isso explica porque a velocidade de degradacdo do corante €
aproximadamente independente da concentracao inicial de peréxido de hidrogénio
nas condi¢cBes avaliadas. Para as concentracées iniciais de 200 a 1000 mg.L™ de

H,0O- o valor de (rp) € aproximadamente constante (Tabela 5.7).
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Tabela 5. 7 — Velocidades iniciais de decomposicdo do H,O, em diferentes concentracdes
iniciais de H,0..

[H202]o (mg.L™)  ro(mg.L .min™)

200 0,84
500 1,05
1000 1,02

Da interseccdo e inclinacdo da regressdo linear da Figura 5.14, foram
avaliadas as constantes cinética e de equilibrio aparentes que apresentaram

valores de 1,71 mg.L .min™ e 4,05.10° L.mg™, respectivamente.

Na Figura 5.15 é mostrada a dependéncia da velocidade inicial de
decomposicdo de peroxido de hidrogénio em funcdo da concentracdo de
catalisador na presenca do corante vermelho de procion. Observa-se que a
velocidade inicial de decomposi¢cdo do H,O, aumenta de forma aproximadamente
linear com a dosagem de catalisador, devido a maior quantidade de sitios ativos

no sistema e ao aumento da concentracao de ferro lixiviado.

1,5
1,3
> 1,0 /
g ¢ .
.
£ 0,8 -
£
© 05 -
—
y = 60,684x + 0,8796
0,3 - R2=0,8928
0,0 T T T T T
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

:I--[Hzoz]o_1 (L-mg_l)

Figura 5. 14 - Reciproco da velocidade inicial de decomposi¢do de H,O, versus reciproco
da concentraco inicial de H,O, para pH 3,0 e concentracdo de CP de 1 g.L™. Agitacéo =
120 rpm, T = 25°C, Co = 60 ppm.
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Figura 5. 15 - Efeito da dosagem de catalisador na velocidade inicial de decomposi¢ao de
peroxido de hidrogénio na presenca do ES em pH 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C,
Corante = 60 ppm, H,0,= 500 mg.L™.

5.4.2.3 Efeito da Pré-adsorcéao e Lixiviagcdo na reacao Fenton

De acordo com as Equacdes 3.36 e 3.37, a formacao dos radicais hidroxil e
hidroperoxil, que tém tempo de vida extremamente curto e sdo responsaveis pela
degradacédo do corante, ocorre na superficie do CP devido a presenca do ferro.
Assim, quanto maior a quantidade de corante adsorvida na superficie do
catalisador ou proxima a ela, maior sera a velocidade da reagdo, sendo esta uma
das justificativas para a maior velocidade de descolorizagdo em pH 3,0, pois tem-

se maior adsorgéo nesta condigao.

=Fe* +H,0, »>=Fe* +HO® +H" (3.36)

= Fe* +H,0, >=Fe* + HO* + OH " (3.37)

A Figura 5.16 mostra o efeito da adsorcao prévia do corante antes da adicao
do perdéxido de hidrogénio na remocao de cor do ES. Apos 2 horas de adsorcao foi
adicionado H,O, no reator descontinuo e alcancou-se 80% de descolorizacédo

apos 4 horas de processo total.
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A adicao simultanea de H,0O, ao meio reacional (solucdo aquosa/sdlido/ H,0O,)
resultou em descolorizagdo semelhante apds 4 horas. Este resultado pode ser
consequéncia da reacao quimica superficial do corante pré — adsorvido e/ou a
reacdo Fenton homogénea que ocorre devido a pequena, mas nao desprezivel
quantidade de ferro lixiviada para a fase liquida (1,0 mg.L™* ap6s 2 horas e 1,1
mg.L™ apés 4 horas de contato).

A pré-adsorcdo do corante antes da adicdo de H,O, possibilita também a
lixiviacdo do ferro. Quando quantidade de H,O, é adicionado ao meio reacional
(Figura 5.16) ocorre rapida degradacéo do corante (rocorane = 4,36 mg.L™.min™).
Entretanto, quando n&o existe pré-adsorcdo, ou seja, 0S reagentes s&o
adicionados simultaneamente, a velocidade inicial de degradacao é cerca de duas
vezes mais lenta, indicando que a reacdo em fase homogénea deve ocorrer mais

rapidamente.

10
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0,8 - —4—2 - Reagao
—&— 3 - Somente Reagéo
. 0,6
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0,4 -
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0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min)

Figura 5. 16 — Adsorcédo seguida de reacao e simultdnea adsorgéo e reacdo em reator
descontinuo através da peroxidacao catalitica. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, Cy
=60 ppm, H,0, =500 mg.L*, CP =1 g.L™

A reacao em fase homogénea com o ferro lixiviado do catalisador tem a
mesma velocidade de reacdo fenton classica (Figura 5.17). Este resultado mostra
gue, mesmo na presenca de pequena quantidade de ferro soluvel, a reacdo em

fase homogénea € o principal processo de degradacao do corante.
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Figura 5. 17 — Avaliacdo do Fenton homogéneo. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C,
Co = 60 ppm, H,0, =500 mg.L™*, CP =1 g.L*, [Ferro = 1,0 ppm].

5.4.2.4 Estabilidade do Catalisador

Diversos autores sugeriram que na presenca de quantidades despreziveis
de ferro lixiviado, resultando em concentragéo na faixa de 0,1 a 4,0 ppm, a reagao
fenton classica poderia ser desprezada (Tabet et al., 2006; Mecozzi et al., 2006,
Neamtu et al., 2004"; Calleja et al., 2005).

Poucos autores concordam que, mesmo em presenca de pequena
guantidade de ferro soluvel, a reacdo em fase homogénea ndo possa ser
desprezada (Chou e Huang, 1999; Calleja et al., 2005), mas este fato ainda nao
tinha sido demonstrado, como é o objetivo deste trabalho.

Para avaliar a estabilidade do catalisador, foram realizadas reacoes
sucessivas com a mesma dosagem de CP observando a cinética de degradacéo

do corante (Figura 5.18).
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Figura 5. 18 — Estabilidade do CP para sucessivas reac¢des. Rotacdo = 120 rpm, H,O, =
500 mg.L™, Co =60 ppm, T = 25°C, pH=3,0,CP=1.0g.L™.

Apbs o primeiro uso, a degradacdo do corante € muito mais lenta do que na
sua primeira utilizacdo. Este fato ndo estd associado ao envenenamento do
catalisador, mas a perda da fase ativa por lixiviagdo. No primeiro ciclo, apos 120
minutos de reacédo, a quantidade de ferro na fase liquida era de 1,0 ppm, enquanto
nos demais, esta era menor que 0,1 ppm. Este fato poderia explicar a baixa
velocidade de degradacéo, sendo atribuida, quase que exclusivamente as reacdes
em fase sélida. Ao final do quarto ciclo, a quantidade de Fe,O3; no catalisador
diminuiu de 1,5% para 0,9% demonstrando que a alta atividade do catalisador CP
esta associada a gradual lixiviagdo de ferro para a fase liquida que contribui para
as rapidas reacbes em fase homogénea, mas as reacdes em fase heterogénea

realmente ocorrem, porém com velocidades de degradacdo mais baixas.

5.4.3 Caracterizagcdo do catalisador utilizado nas reacoes.

Amostras do catalisador virgem, saturado pela adsorcdo e utilizado na

peroxidacdo catalitica do corante vermelho de procion, foram submetidas a

caracterizacdo por XPS, FTIR e espectrofotdmetro UV/vis. O objetivo era analisar

84



se espécies adsorvidas poderiam ser observadas e identificadas apos a adsorcao
e apos a reacao.

O espectro UV do sdlido da etapa de adsor¢cdo mostra a presenca de uma
banda larga entre 450-500 nm, que ndo estavam presentes no soélido virgem e
apos a reacdo, essa banda desapareceu (Figura 5.19) indicando que as espécies
adsorvidas reagem na fase solida e desaparecem, e na presenca de peroxido de

hidrogénio sdo dessorvidas.
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Figura 5. 19 — Espectro UV do sélido virgem, apés etapa de adsorcéo e reacao.

As amostras de carvdo virgem, apés a adsor¢do do corante e depois da
peroxidacdo catalitica (Figura 5.20 (a), (b) e (c)) foram avaliadas pela técnica de
espectroscopia de Infravermelho.

As bandas de absorcdo do IR, na regido de 3414 a 2915 cm™, surgem da
superposicdo da frequéncia do estiramento de von da interacdo dos grupos
hidroxila (isto é, envolvendo pontes de hidrogénio) e da freqiiéncia do estiramento
de von Simétrico e anti-simétrico das moléculas de agua presentes na superficie
do solido. JA4 os picos presentes na regido entre 1599 e 1441 cm™ estdo
relacionados com as estruturas carboxil-carbonatos simétricas e assimeétricas. A
regido de 1300 a 1000 cm™ pode ser caracterizada pelas vérias ligacdes C-O (Han
et al., 2007). Na regido entre 535 e 469 cm™ apresentam-se 0s Ppicos

caracteristicos do Fe,O3 (Xu e Axe, 2005). A Figura 5.20 mostra que nao ha
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modificacdes observaveis nos espectros de infravermelho do CP virgem, saturado
com o corante por adsor¢cdo ou o utilizado na reacdo, mostrando que esta técnica
nao foi suficiente para analisar os fendbmenos de superficie, uma vez que espécies
guimicas adsorvidas ou aderidas no sélido poderiam estar presentes somente em

concentracdes muito pequenas.
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Figura 5. 20 - Espectros FTIR do CP sob diferentes tratamentos.

Uma das técnicas usadas para estudar e medir a composi¢cdo quimica da
estrutura das camadas superficiais € o ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis), também chamado de XPS ( x-ray Photoelectron Spectroscopy).

As amostras de carvao virgem, apos a adsorcdo do corante e depois da
peroxidacdo catalitica (Figura 5.21 a 5.24) foram avaliadas pela técnica de XPS.

Pode-se observar na Figura 5.21 que n&do ocorreu modificagdo no espectro
XPS para o carbono Cls entre as amostras de CP virgem e pdés-adsor¢do do
corante. Neste caso, observa-se dois picos, um em 284,6 eV que representa
ligacbes C-C de compostos aromaticos e alifaticos e outro em 286,2 eV que
caracteriza as ligagbes C-O (&lcool, éter, fenol, C-OH e grupos endlicos) (Castilla
et al., 2000). Porém para a amostra de CP pés-peroxidacao catalitica (c) um novo
pico em 288,7 eV é observado, sendo caracteristico de carbonos na forma dos
grupos carboxilicos (C-COOH) e ésteres (C-COOR) (Jin et al.,, 2006), e é

provavelmente devido a oxidagdo causada pelo H,O, (radicais hidroxil) na

superficie do sdlido.
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A analise da linha Ols mostra que também n&o se observa nenhuma
diferenca entre o CP virgem e pés-adsor¢cdo. Nota-se dois picos, o primeiro em
532,5 eV, que é caracteristico de ligagbes oxigénio hidrogénio (OH), da presenca
de oxigénio presente na forma (O-OH) (Sosa et al., 2003) e segundo Ferretto e
Glisenti (2002), picos nesta regidao podem ter contribuicdo da presenca de Fe,O3
(532,7 eV). Observa-se também um pico em 334,0 eV que pode ser atribuido a
grupos ésteres e anidridos. No caso do CP poOs-peroxidacdo catalitica, o primeiro
pico (532,5 eV) apresenta-se sem modificagBes significativas, porém o segundo é
deslocado de 534,0 para 535,4 eV devido ao aparecimento de oxigénio ligado a
grupos carboxilicos (Zhou et al., 2007) que, também foi observada para analise da
linha C1s o surgimento de um novo pico em 288,7 eV.

A observacdo da linha S2p no espectro XPS (Figura 5.23) mostra a
presenca de enxofre na forma de sulfato (169,2 eV) na amostra virgem. Apés a
adsorcao, o pico correspondente ao enxofre € dividido em dois, sendo o de maior
energia (171,9 eV) atribuido ao enxofre S®* (Godocikova et al., 2002) e o segundo
pico (166,2 eV), as espécies menos oxidantes do enxofre. Apos reacgdo, observa-
se a presenca de enxofre oxidado na superficie do sélido com energia de ligacédo
de 168 eV e um pico de enxofre ndo oxidado (162,3 eV), que deve ser resultado
da presenca de produtos de degradacédo do corante ligado a superficie do solido.

Na andlise do espectro XPS do Ferro (Figura 5.24), observa-se picos entre
710 e 711,7 eV caracterizando a presenca de Fe,O3 (Liu e Sun, 2007) nas trés
amostras. O segundo pico na regido de 708,4 eV € caracteristico de Fe3O,4 e séao
observados para o CP virgem e pos-adsorcdo. Para a CP da pos-reagdo um novo
pico em 706,5 eV pode ser atribuido a formacdo da ligacdo Fe-S resultante do
aparecimento dos subprodutos da degradacéo do corante que contém enxofre.
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5.4.4 Peroxidagao Catalitica em reator de leito fixo

Os resultados obtidos da adsor¢édo seguida pela peroxidagdo catalitica em
leito fixo em pH 3,0 e 6,5 sdo mostrados na Figura 5.25. A quantidade adsorvida
(9*est) (Equacéo 5.8) até a tempo de 900 minutos de adsorcdo (98% do leito
saturado), que atinge o equilibrio com a concentracéo inicial de corante de 60 ppm

€ mostrada na Tabela 5.8 para diferentes pHs.

Tabela 5. 8 — Capacidade maxima de adsorcao do corante vermelho de Procion ao CP
para o processo estético e em leito fixo.

pH 3,0 pH 6,5
e (Mg.g™) — Isoterma 3,48 R
*est (Mg.g™*) — descontinuo 2,45 0,52
Converséo Média 75% 4%

Quando a adsor¢cdo € o Unico mecanismo para remogdo do soluto, a
guantidade total de soluto adsorvido na superficie do sélido em uma coluna de
leito fixo pode ser avaliada através do balangco de massa de acordo com a

Equacéo (5.9).

Vo _ At |_f[1-_C
ty = 9 {g+(1 g).pS.CCJ 6[(1 Co, J.dt (5.9)

onde ty € 0 tempo estequiométrico, V| é o volume do leito, Q é a vazdo, ¢ € a

porosidade do leito, p s € a massa especifica do adsorvente, Cco € a concentracéo

do soluto na entrada da coluna e Qest € @ quantidade de soluto adsorvida na

superficie solida em equilibrio com a quantidade de soluto na fase liquida.
Observa-se que a quantidade de corante adsorvida é menor que a

guantidade adsorvida prevista pela isoterma obtida através do método estatico

(Tabela 5.8), pois durante o experimento na coluna parte do ferro é lixiviado
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continuamente reduzindo a capacidade de adsorcdo. Também nota-se na Figura
5.25 que mesmo aos 900 minutos o leito ainda ndo apresentou-se completamente
saturado (98% de saturacdo). A quantidade de corante adsorvida em pH 3,0 é
maior do que em pH 6,5, como previamente discutido (Tabela 5.5).

Apos a adicao de peroxido de hidrogénio, e devido as reacdes homogéneas
e heterogéneas, observa-se a rapida reacdo em pH 3,0 e conversado desprezivel
em pH 6,5 (Figura 5.25).

00 & \ \ \ \
0 300 600 900 1200 1500

Tempo (min)

Figura 5. 25 — Peroxidacao catalitica em leito fixo para a degradacdo do ES usando CP.
Tempo de residéncia = 7 min, H,O, = 500 mg.L'l, Co =60 ppm, T = 25°C, CP = 215 g.
[Setas representam o ponto de adi¢do do H,O,].

5.4.5 Peroxidacdo Catalitica em reator batelada para o tratamento de um
efluente téxtil real (EPT)

A Figura 5.26 mostra a cinética de remocao de cor do efluente téxtil pré-
tratado (EPT), utilizando diferentes dosagens de catalisador, em pH 3,0 e 25°C. A
cinética de degradacado € lenta e aumenta com a dosagem de catalisador, como
previamente discutido, mas requereria um tempo de residéncia elevado ou
reatores demasiadamente grandes para sua aplicagédo em larga escala.

Testes preliminares mostraram que a remocao de cor por adsor¢cao ou a

reacdo com o H,O, na auséncia de catalisador é desprezivel. Sob condi¢cdes
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ligeiramente alcalinas (pH 8,0) o processo CP/H,0, também nao resultou em

nenhuma remocé&o de cor ou DQO, a 25°C.

1O Rg—eo——a—— S i
— AY
0,8
0,6
S
)
0,4 - —o—1g/L
—O—5¢g/L
0,2 1 —A—25g/L
0,0 T T T
0 30 60 90 120

Tempo (min)

Figura 5. 26 — Efeito da dosagem de CP na remocdo de cor do EPT através da
peroxidacéo catalitica. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, H,O, = 1000 mg.L™.

Neamtu et al. (2004)® demonstraram que o aumento da temperatura
melhora a eficiéncia da peroxidacdo catalitica. Assim, a peroxidacdo catalitica do
EPT foi investigada a temperatura de 50°C (Figura 5.27) em pH ajustado para 3,0
e 8,0. Observa-se que a remocao de cor e DQO do EPT chegou a 33% e 15%, no
final de duas horas de reacdo usando 25 g.L™ de CP, respectivamente. Para 25°C
a remocéao de cor e DQO foi de 13% e 5% nas mesmas condi¢bes. Em pH 3,0 e
50°C, a descolorizacdo apés 120 minutos para o sistema EPT sozinho, EPT/CP e
EPT/H,O; foi de 6, 9 e 25 %, respectivamente, para 25 g.L™* de CP.
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Figura 5. 27— Efeito da concentracdo pH na remocdo de cor do EPT através da
peroxidacao catalitica para temperatura de 50°C, Agitacéo = 120 rpm, CP = 25 g.L*, H,0,
=1000 mg.L™.

5.4.6 Degradacéo do EPT através do Processo Fenton Homogéneo

Nota-se na Figura 5.28 que a descolorizagcéo no final de 120 minutos de
reacdo foi de aproximadamente 55% no dois casos, porém a reacdo na presenca
de Fe** foi mais eficiente no inicio (1,3 vezes mais rapida), pois de acordo com a
Equacdo 3.22, o primeiro passo para a formacdo do radical hidroxil é a
decomposicdo do H.O, pelo fon Fe*. Para os dois experimentos, no final da
reacdo, a remocao de DQO foi de 35%.

Fe” +H,0, > Fe* +OH"* + OH "~ (3.22)

96



1,0

0,8 1 —&— Ferroso
—&— Férrico

0,6
FI‘O
O
o

0,4 -

0,2

0,0 T T T

0 30 60 90 120

Tempo (min)

Figura 5. 28 — Degradacdo do EPT através do processo fenton homogéneo. pH = 3,0,
Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, H,0, = 1000 mg.L™. Ferro = 10 mg.L™.
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5.5 UTILIZACAO DA PIRITA COMO CATALISADOR/ADSORVENTE.

A Pirita (FeS;) € um composto mineral largamente encontrado na extracao
do carvdao, é utilizada para a producdo de acido sulfarico, metalurgia e existem na
literatura estudos tratando de suas qualidades adsortivas para alguns metais
(chumbo, cobre e cadmio) (Ozverdi e Erdem, 2006), molibdato e tetratiomolibdato
(Scottfendorf e Helz, 2003). Na presenca de H,O, a pirita pode catalisar a reacéo
fenton devido a producao dos radicais hidroxil (HO") altamente oxidantes (Borah et
al., 2005), porém os mecanismos de reagcdo na superficie da pirita ainda séo
desconhecidos. Borda et al. (2003) observaram que a H,O pode se dissociar na
superficie da pirita para também produzir os radicais hidroxil (HO").

A superficie da pirita € heterogénea devido aos diferentes sitios
caracteristicos do enxofre e do ferro, conferindo diferentes comportamentos com
respeito a sua reatividade superficial (Weerasooriya e Tobschall, 2005). Existem
pouquissimos trabalhos na literatura sobre a utilizacdo de pirita como catalisador
do processo fenton. Para o caso particular do tratamento de efluentes téxteis,

nenhuma bibliografia foi encontrada.

5.5.1 A Pirita como adsorvente.

A cinética e termodinamica da adsorcdo do corante téxtil e dos compostos
dissolvidos no EPT foram avaliadas neste trabalho. Na cinética de adsorcéo para
o efluente sintético (ES) e efluente industrial téxtil pré-tratado (EPT) foram
utilizadas dosagens de catalisador entre 90 e 500 mg.L™* e 1000 a 5000 mg.L™,
respectivamente. Ensaios prévios mostraram capacidades adsortivas despreziveis
a pHs neutros e alcalinos nas condi¢cdes experimentais impostas para os dois
efluentes. Por outro lado, a adsor¢cdo em pH 3,0 mostrou-se importante. Em
condicles acidas, a superficie solida da pirita deve estar carregada positivamente,
uma vez que o seu ponto de carga zero é igual a 3,0, adequado para a remocéo
de compostos anidnicos dissolvidos, como é o caso do corante vermelho de

Procion. A Figura 5.29 apresenta a descolorizacdo no ES causada pela adsorcao
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em pH 3,0 através da razéo cor inicial e final ao longo do tempo de processo.
Observa-se remocao de 3 e 15% da cor do ES em 120 minutos de experimento

para 90 e 500 mg.L™ de pirita, respectivamente.
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Figura 5. 29 — Efeito da dosagem de catalisador na cinética de adsor¢cdo do corante
Vermelho de Procion. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60 ppm.
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Figura 5. 30 — Efeito da dosagem de catalisador na remocao de cor do EPT através do
processo de adsorcéo. pH = 3,0, Tempo = 120 min, Agitagdo = 120 rpm, T = 25°C.
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Para o EPT, a descolorizacdo causada pelo processo de adsorcdo tambéem
foi maior em pH 3,0 (Figura 5.30).

A isoterma de adsor¢cdo do corante Vermelho de Procion em pH 3,0 é
mostrada na Figura 5.31. O modelo de equilibrio de Langmuir (Equagéo 5.10)
adequou-se na descricdo do equilibrio de adsorcao, resultando numa capacidade
méxima de adsorcdo (qm) do corante na pirita é de 19,94 mg.gea~ € @ constante

de equilibrio de Langmuir (b) apresentou valor de 0,028 L.mg™.

_ 0,:bC,
Ge=1s b.C,

(5.10)

sendo C. e ge a concentracdo de corante na solugcéo e a quantidade adsorvida,

respectivamente, no estado de equilibrio.
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- Om = 19,94 Mg.gear -
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Figura 5. 31 — Isoterma de Adsorcéo ajustada do Corante Vermelho de Procion sobre a
Pirita. T = 25°C, pH 3,0. [Pontos: Dados experimentais; Linha: Modelo de Langmuir].

A capacidade méxima de adsorcdo do corante sobre a pirita foi

aproximadamente 5,7 vezes superior a capacidade de adsor¢cdo do CP (Tabela
5.5), para pH 3.0 e 25°C. Isto ocorre porque a superficie da pirita apresenta-se
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muito heterogénea devido aos diferentes sitios caracteristicos do enxofre e do
ferro que contribuem para a adsor¢ao do corante.

De acordo com os resultados da cinética de adsorcdo e da isoterma de
adsorcdo para o ES, mais de 90 % da capacidade maxima de adsorcdo é
alcancada em 120 min de contato direto do catalisador com o efluente sintético.

A etapa de adsorcdo é importante para a eficiéncia de uma reacdo na
presenca de catalisador, pois a formacdo dos radicais hidroxil e hidroperoxil, que
tém tempo de vida extremamente curto e sdo responsaveis pela degradacédo do
corante, ocorrem na superficie do solido devido a presenca do ferro. Assim,
guanto maior a quantidade de corante adsorvida na superficie do catalisador ou
proxima a ela, maior seré a velocidade da reagéo.

O coeficiente de difusdo efetivo (Def) do Corante Vermelho de procion
encontrado através do modelo de difusdo homogénea (Equacéo 5.14) para a pirita
foi de Def = 2,18 x 10™° cm®.min™, resultado inferior ao do CP (Def = 5,2 x 10®
cm?min™), devido a menor porosidade da pirita que dificulta a difusdo das

moléculas de corante.

5.5.2 Efeito do pH na peroxidacado Catalitica.

O pH da solugdo € um importante parametro no tratamento de efluentes,
principalmente nos processos avangados de oxidacdo. A eficiéncia de remocéo de
cor do ES e EPT foi investigada para diferentes valores de pH, na faixa de 2,0 a
6,5 usando a pirita como catalisador (Figura 5.32). Os experimentos foram
realizados sem nenhuma modificagdo no pH durante as reac¢des, porém no final
de cada reacdo o pH era medido. A Tabela 5.9 mostra esta importante variacao,
pois a eficiéncia da reacédo fenton varia dependendo do pH da solucéo utilizada,
sendo favorecida para condi¢des acidas. Observa-se que o pH da solucéo tende

para 3,0, que é o pHpc; da pirita.
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Figura 5. 32 — Efeito do pH na remocdo de cor do ES (a) e EPT (b) através da

peroxidacao catalitica. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, Cy = 60 ppm, H,0O, = 500
mg.L™ . Catalisador (a) = 90 mg.L™, (b) 3000 mg.L™.

Tabela 5. 9— Diferenca entre o pH inicial e final durante a reacdo catalisada com pirita
ap6s 120 min de reac&o. Concentraco de pirita: 90 mg.L™ (EB); 3000 mg.L™ (EPT).

PH inicial PH Finas — ES PH Fina — EPT
2,0 2,4 2,3
3,0 3,0 3,0
4,5 3,6 4,0
6,5 4.7 5,0

Avaliando a lixiviacdo do ferro sob diferentes pHs, observou-se que a
concentragcdo na solugdo aumenta quanto mais acido o pH do efluente, devido a
dissolucéo do ferro que € maior em pH &acido (Chou e Huang, 1999). Usando 90
mg.L™ de pirita, para pH inicial de 2,0, 3,0, 6,0 e 9,0, a concentracdo de ferro
lixiviada no final de 120 minutos para concentracdo de H,O, de 500 mg.L™, 25°C,
foi de 2,6, 2,0, 1,4, 0,7 mg.L", respectivamente. Este fendmeno presume
ocorréncia de possivel reacédo fenton em fase homogénea em condi¢cbes &cidas,
principalmente para elevada quantidade de sélido. Usando 3000 mg.L™ de pirita a
quantidade de ferro lixiviada em pH 3,0 foi de 26 mg.L™. Este efeito sera discutido

adiante.
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Para ambos os efluentes a melhor remocéo de cor foi alcancada para o pH
3,0 (ver Equacédo 3.31). Apds 120 minutos de reacdo mais de 96 % da cor foi
removida para o ES e EPT (Figuras 5.32 (a) e (b), respectivamente). Nestas
condi¢bes, para o EPT ocorreu uma diminuicdo de 85% na DQO. Quando o pH
2,0 foi testado, uma substancial reducéo na remocéo de cor foi observada. Este
fendbmeno pode ser explicado pelo excesso de ions hidrogénio que reagem com
os radicais hidroxil promovendo sua decomposicdo de acordo com a Equacgao
(5.11) (Barbusinski e Majewski, 2003). Além disso, em pHs muito acidos existe
uma inibicdo da reacdo entre o fon Fe** (produto da reacdo entre Fe?* e H,0, —
Equacdo 3.32) e o H,0, porque a formacdo de Fe*/perocomplexos (como
intermediarios) diminui quando o pH diminui (Ramizez et al., 2006). Em pH<2 o
H,0, pode ficar estavel ao solvatar um préton, formando o ion oxénio (Hs0,"). A
solvatagéo torna o perédxido de hidrogénio eletrofilico e aumenta sua estabilidade,
presumidamente reduzindo sua reatividade em relacao ao ion ferroso (Cavalcante,
2005).

HO"+H"+e" - H,O (5.11)

A remocao de cor foi muito pequena em pH acima de 4,0, porque nesta
condicdo ocorre a rapida decomposicdo do H,O, produzindo oxigénio molecular
sem formacao apreciavel de HO', resultando numa insignificante remogéo de cor e
DQO dos efluentes (Ramizez et al., 2006). A velocidade de decomposicao do
H,O, também diminui, pois diminuem as espécies de ferro livre na solucéo devido
a formacdo de complexos de ferro com a matéria organica e também a
precipitacdo de hidroxidos de ferro (Lin e Lo, 1997). Além disso, sabe-se que o
potencial de oxidag&o de radicais hidroxil diminui com um aumento do pH (Kwon
et al., 1999). Segundo Cavalcante (2005), o potencial de oxidacdo do HO® em pH
3,0 pode variar entre 2,65-2,80 V, mas em pH 7,0 é de apenas 1,90V.
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5.5.3 Efeito da concentracgéo inicial de Peroxido de Hidrogénio.

A influéncia da dosagem de peroxido de hidrogénio na descolorizacdo e
remocdo de DQO dos efluentes foi investigada. Os resultados (Figura 5.33 (a) e
(b)) mostram que o aumento da concentracdo de H,O, acelera a descolorizacéo
dos efluentes, porém para concentracdes de H.O, acima de 500 e 250 mg.L™ para
0 ES e EPT, respectivamente, ndo houve melhora na remogao de cor revelando
haver uma concentragdo 6tima de H,O,. Este fato € bem conhecido na literatura
no processo fenton (Ramirez et al., 2006), pois elevadas concentraces de H,0,
promovem a decomposicdo dos radicais hidroxil, de acordo com as Equacdes
(5.12 e 5.13).

H,O0, + HO®* - HO; + H,0 (5.12)
HO; + HO®* - H,0+0, (5.13)

O radical hidroperoxil (HO;") gerado (Equacéo (5.12)) € muito menos reativo
gue o radical hidroxil (HO") e ndo contribui significativamente para o oxidacédo dos
compostos organicos (Ramirez et al., 2006; Wu et al., 2000).

A remocao de DQO para o EPT foi avaliada variando a dosagem de H,0O-
em pH 3,0, 25°C no final de 120 min de reacdo. Para 100 mg.L™* de H,O, houve
remogédo de 73% da DQO e 89% na remocdo de cor. No entanto, usando
concentracdes de H,O, entre 250 e 1000 mg.L™, a remocdo de DQO e cor foram
iguais com valores de 85% e 97%, respectivamente. Assim, a concentracao 6tima
de H,O, para 0 ES e EPT foi de 500 e 250 mg.L™, respectivamente, sendo

utilizada para os experimentos subsequentes.
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Figura 5. 33 — Efeito da dosagem de H,O, na remocéo de cor do ES (a) e EPT (b)
através da peroxidacgédo catalitica. pH = 3,0, Agitacao = 120 rpm, T = 25°C, Cy = 60 ppm,
Catalisador (a) = 90 mg.L™?, (b) 3000 mg.L™.

Observa-se na Figura 5.34 que a velocidade inicial de remocé&o de corante
(rocorante) @UumMenta com o aumento da concentracao inicial de H,O, e nota-se que

este tende a um valor constante.
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Figura 5. 34 — Efeito da dosagem de H,0O, na velocidade inicial de remocéo de cor do ES.
pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60 ppm, Catalisador = 90 mg.L™.

Outra importante informagcdo encontrada neste estudo foi que a dosagem
de H,O, contribui para a lixiviagdo do ferro como mostra a Figura 5.37. A
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concentracdo de ferro lixiviado, para 25°C e pH 3,0, utilizando 1000 mg.L™* de
H,O. foi 10 % superior aquela observada para concentracdo de 100 mg.L™.
Resultados similares foram reportados por Chou e Huang (1999) usando um novo

catalisador com y - FeOOH suportado para oxidag&o do acido benzoico.

5.5.4 Efeito da Temperatura.

A influéncia da temperatura na peroxidacdo catalitica do ES e EPT foi
estudada na faixa de 25 a 50°C. A relagédo entre temperatura e os processos de
adsorcdo, lixiviacdo do ferro e decomposicdo do H,0, também foram
investigados. Os resultados (Figura 5.35 (a) e (b)) mostram a descolorizacdo do
ES e EPT, respectivamente, para diferentes temperaturas e descrevem
claramente que a velocidade de remocdo de cor aumenta com 0 aumento da
temperatura, o qual ja se esperava pela dependéncia exponencial da constante
cinética de reacdo com a temperatura (Lei de Arrhenius).

Apés 120 minutos de peroxidacdo catalitica a 25°C observou-se 97% de
remocdo de cor e 85% na reducdo da DQO para o EPT (Figura 5.35 (c)). A
mesma remocao de cor e DQO foi encontrada em 30 minutos de reacdo a
temperatura de 50°C. Contudo, no final de todas as reacdes a descolorizacao
para ambos os efluentes (Figuras 5.35 (a), (b)) e para a remocdo de DQO do EPT
(Figura 5.35 (c)) foram muito semelhantes, independente da temperatura.

Alguns autores (Ramirez et al., 2006; Neamtu et al., 2004 tém estudado
a influéncia da temperatura na remocao de corantes através da peroxidacao
catalitica usando argilas e zedlitas como catalisadores e encontraram resultados
semelhantes. Segundo Neamtu et al. (2004)®, a partir de um certo valor, o
aumento da temperatura ndo melhora a remocao de cor do efluente téxtil. Os
autores observaram isso quando aumentaram de 50°C para 75°C a temperatura
de reacdo e nenhum aumento na eficiéncia da descoloriza¢do ocorreu. Isto ocorre
porque para altas temperaturas, 75°C, por exemplo, a decomposicédo do H,O, em

oxigénio é acelerada. A Figura 5.35 (a) e (b) também mostra que

106



independentemente da temperatura, a remocdo de cor devido ao processo de

adsorcao dos efluentes ao catalisador foi semelhante.
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Figura 5. 35 — Efeito da Temperatura na remocédo de cor do ES (a) e EPT (b) e DQO (c)
através da peroxidagéo catalitica. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, C, = 60 ppm, Catalisador
= (a) 90 mg.L™, (b) 3000 mg.L™. H,0, = (a) 500 mg.L™, (b) 250 mg.L™. [Simbolo fechado:
Reacdo; Simbolo Aberto: Adsorc¢ao].

Calculando as velocidades iniciais de degradacéo do corante vermelho de
procion (rocorante) da Figura 5.35 (a) e graficando o logaritmo niberiano de rocorante
versus o inverso da temperatura, observa-se que 0s pontos experimentais

determinam uma reta ajustando-se ao modelo de pseudo-primeira ordem. A
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energia de ativacdo para remocédo de cor do corante vermelho de procion sobre a
pirita em pH 3,0, usando 90 mg.L™ de sélido resultou em 461,08 kJ/mol (Figura
5.36.
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Figura 5. 36 — Calculo para a Energia de Ativacdo da remoc¢ao de cor do ES pelo ajuste
de pseudo-primeira ordem. pH = 3,0, Catalisador = 90 mg.L™". [H,O;]o = 500 mg.L™.
[Pontos: Dados experimentais; Linhas: Modelos de Pseudo-primeira ordem].

A Figura 5.37 mostra que a lixiviacdo é dependente da concentracdo de
H,O, e da temperatura da reacdo e, quanto mais alta ela é, mais intensa € a
lixiviagdo. Usando 3000 mg.L™ de catalisador, no final de 120 minutos em pH 3,0,
para 250 mg.L™* de H,0,, a concentracéo de ferro lixiviado para o EPT foi de 26
mg.L™, porém aumentando a temperatura para 50°C a lixiviagao de ferro chegou a
47 mg.L™. Resultados similares foram encontrados por Antonijevic et al. (1997),
guando estudaram a lixiviagdo da pirita em contato com solugcdo aquosa de
perdxido de hidrogénio e &cido sulfarico.

E importante avaliar a concentracdo de peroxido residual no efluente final
da peroxidacdo catalitica, pois dependendo da quantidade, por apresentar
caracteristicas oxidantes, quando jogado ao meio ambiente ou a um possivel
tratamento biologico subseqlente, pode gerar poluicdo ou perda de eficiéncia ao
processo. A velocidade de decomposicédo do H,O, aumenta aproximadamente 2,5

vezes para cada 10°C de incremento na temperatura (Mattos et al., 2003).
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Figura 5. 37 — Efeito da dosagem de H,O, e da Temperatura na Lixiviacdo do ferro apés
2 horas de reacdo com o EPT. pH = 3,0, Tempo = 120 min, Agitacdo = 120
rpm,catalisador = 3000 mg.L™.

A relacdo entre a decomposicao do H,O, e a temperatura na peroxidacao
catalitica do EPT usando concentracdo de 3000 mg.L™ de catalisador em pH 3,0 e
mostradas na Figura 5.38. Nota-se que a decomposi¢cao do H,O, € mais rapida
para maiores temperaturas. Um modelo de pseudo-primeira ordem descreveu a
decomposicdo do H,O, na peroxidacdo catalitica do EPT (Figura 5.39) para
concentracdo de 3000 mg.L™ de pirita em pH 3,0, para as temperaturas de 25, 35
e 50°C e as constantes cinéticas de desaparecimento de H,O, foram 1,73 x 107,
2,76 x 102 e 7,75 x 10 min™, respectivamente.
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Figura 5. 38 — Efeito da temperatura na decomposicdo do H,O, durante a peroxidacdo
catalitica do EPT. pH = 3,0, Agitacdo = 120 rpm, Catalisador = 3000 mg.L™. [H,0,], = 250

mg.L ™.
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Figura 5. 39— Ajuste do Modelo de pseudo-primeira ordem para a decomposi¢cédo do EPT
para diferentes temperaturas. pH = 3,0, Catalisador = 3000 mg.L™. [H,0]o = 250 mg.L™.
[Pontos: Dados experimentais; Linhas: Modelos de pseudo-primeira ordem].

A energia de ativacdo da decomposicdo do perdxido de hidrogénio sobre a

pirita resultou em 48,61 kJ/mol (Figura 5.40). De acordo com este mecanismo, a

reacdo seria de 1° ordem em relacdo ao H,O,. A energia de ativacdo da

decomposicéo do H,O, sobre a pirita tem sido reportada na literatura (McKibben e
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Barnes, 1986; Dimitrijevic et al., 1999; Antonijevic” et al.,, 1997), apresentando

valores entre 56,9 + 7,5 kJ.mol™* a 68 kJ.mol™.

0,0Q305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

y = -5840x + 15,478
R?=0,9853

UT (K)

Figura 5. 40 — Célculo para a Energia de Ativagdo da decomposicao do H,O, pelo ajuste
de pseudo-primeira ordem. pH = 3,0, Catalisador = 3000 mg.L™. [H.O,], = 250 mg.L™.
[Pontos: Dados experimentais; Linhas: Modelos de pseudo-primeira ordem].

Estes resultados sao consistentes com o0 modelo proposto por Antonijevic’
et al. (1997), no qual o H,O, é inicialmente adsorvido na superficie da pirita
(Equacéo 5.14 e 5.15).

FeS, + H,0, <> FeS,[H,0,] .. (5.14)

FeS,[H,0,],. + H,0, <> FeS,[2.H,0,] (5.15)

ads

O peroxido de hidrogénio adsorvido produz um complexo ativado (Equacéo
5.16) que em seguida se decompde, conforme Equacdo 5.17. O Fe* lixiviado

pode ser oxidado até formar Fe** (Equacéo 5.18).

FeS,[2.H,0,].. <> [FeS,..2.H,0,] .. (5.16)
[FeS,...2.H,0,] . <> Fe* +S,07 (5.17)
2Fe*” +H,0, +2H" <> 2Fe’ + H,0 (5.18)
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Comparando-se as Figuras 5.35 e 5.38, observa-se que apesar da
decomposicdo do H,O, apresentar-se mais rapida para 50°C, ap6és 120 minutos
de reacdo, a remocdo de cor para os efluentes foi igual para todas as
temperaturas. Isto ocorre porque com o0 aumento da temperatura, a formacao dos
radicais hidroxil diminui devido a aceleracdo da decomposicdo do H,O, em
oxigénio, reduzindo a eficiéncia da peroxidacdo catalitica. Malik e Saha (2003)
relataram que a extensdo da degradacdo de corantes pelo processo Fenton é
aumentada com a elevacdo da temperatura de 20 a 40°C, porém para
temperaturas acima dos 40°C, eles observaram um declinio na eficiéncia de
utilizagdo do H,O,, devido a acelerada decomposicdo deste reagente. Guedes et
al. (2003) avaliaram o efeito da elevagcédo da temperatura na faixa de 20 a 50°C.
Estes autores identificaram 30°C como sendo a temperatura Otima para o
tratamento de um efluente proveniente da industrializacdo da cortica através do

processo fenton, pois acima deste valor houve queda de eficiéncia do processo.

5.5.5 Influéncia da Dosagem de Catalisador.

Diferentes dosagens de pirita foram investigadas em pH 3,0 e 25°C para a
remocgdo de cor e DQO do ES e EPT através da peroxidacdo catalitica (Figura
5.41).

Para o ES investigou-se a remocao de cor usando concentracdes de pirita
entre 40 a 1000 mg.L™. No caso do EPT, concentracdes de catalisador ficaram
entre 1000 a 5000 mg.L™. A quantidade de pirita usada para o tratamento do EPT
foi maior por tratar-se de um efluente real composto pelos mais variados produtos,
0 que torna seu tratamento mais complexo. Na auséncia de catalisador, ap6s 120
minutos de contato, nenhuma descoloriza¢do ou remocédo de DQO foi observada
adicionando H,0; aos efluentes.

Nota-se na Figura 5.41 que a eficiéncia na remogao de cor dos efluentes
aumenta conforme a quantidade de pirita aumenta, pois ha maior concentracao de
ferro tanto no catalisador, quanto na solucao (lixiviagdo), favorecendo a formacao

de radicais hidroxil. Porém para o sistema estudado existe uma concentracao
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otima de catalisador. Observa-se que aumentando a dosagem de pirita de 500
para 1000 mg.L™*, nenhuma melhora na remocdo de cor do ES foi observada.
Além disso, ap6s 120 minutos de reagdo, a remocédo de cor foi semelhante para
todas as concentracdes de catalisador avaliadas.

1,0 1,0
—@— 1000 mg.L-1
—{—40mg.L-1 —&— 2000 mg.L-1
08 1 —A—90 mg.L-1 0.8 —A—3000 mg.L-1
—— - —&— 4000 mg.L-1
200mo-L-4 —{— 5000 mg.L-1
500 mg.L-1 06 |
" 06 1 —@—1000 mg.L-1 )
S Q
(@]
© 0,4
0,2
0,0 T T T 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Tempo (min) Tempo (min)

(@) (b)

Figura 5. 41 — Efeito da dosagem de catalisador na remocao de cor do ES (a) e EPT (b)
através da peroxidacdo catalitica. pH = 3,0, T = 25°C, Agitacdo = 120 rpm, C, = 60 ppm,
H,0, = (a) 500 mg.L™, (b) 250 mg.L™.

Para o EPT, ap0s 120 minutos de reacao, a descolorizagdo e a remogao de
DQO (85%) foi semelhante para concentracdes entre 3000 e 5000 mg.L™ de
catalisador. Para 1000 mg.L™* a remocédo de DQO chegou a 41% no final da
reacdo. Desta forma, selecionou-se concentracdes de catalisador de 90 mg.L™ e
3000 mg.L™* como 6timas para o tratamento do ES e EPT, respectivamente. Na
literatura o valor correto para relacdo Fe?/H,O, gera muita discussdo; o que se
sabe é que o excesso de algum dos reagentes € nocivo para a eficiéncia da

reacao.
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5.5.6 Analise do Espectro de Varredura UV/Vis do ES e EPT durante a

peroxidacéao catalitica.

A Figura 5.42 representa a variacdo do espectro UV-visivel de absorcéo do
ES com concentracédo de 60 ppm do corante Vermelho de Procion H-E7B, durante
a peroxidacdo catalitica. Nota-se dois picos de maxima absor¢do na regido
ultravioleta localizados em 218 e 288 nm e também, dois na regido visivel
presentes em 535 e 543 nm. Os picos apresentados na regido ultravioleta séo
caracteristicos de compostos aromaticos como o naftaleno ligados aos grupos —
N=N- na molécula do corante (Wu et al., 2000). Por outro lado, os picos na regido
visivel sdo causados pelos grupos croméforos presentes nas ligacfes azo (Stylidi
et al., 2003).

3,6
& H0;
3,0 4
0 min

© 2,4 1 10 min
[S]
3 30 min
S 1,8
? .
g_:s 120 min

200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5. 42 — Mudancas no espectro UV — Visivel do corante Vermelho de Procion H-
E7B durante o periodo de reacdo usando a pirita como catalisador. Tempo = 120 min,
Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C. pH 3,0. Catalisador = 90 mg.L™, H,0, = 1000 mg. L™, Co =
60 ppm.

Durante a reacdo, 0s picos na regiao visivel vao diminuindo demonstrando
gue os grupos cromoforos estdo sendo degradados e, ao final da reagédo, ndo ha
picos de absorgdo na regido visivel, garantindo a completa remocao de cor. Nota-
se também que o pico de 288 nm, na regido ultravioleta, também diminui.

114



Observa-se também que apos o inicio da reacdo, um Novo pico apresenta-se na
regido ultravioleta, sendo caracteristico da presenca de H,O, residual na reacao.
A Figura 5.43 mostra o espectro de varredura para o EPT,; observa-se que
ha um pequeno pico na regido visivel em 503 nm caracteristico dos grupos
cromoforos provenientes dos corantes remanescentes. Na regido ultravioleta tem-
se um pico em 274 nm e outro em 224 nm, demonstrando que existe uma elevada
carga de compostos aromaticos que ndo foram eficientemente removidos pelo
tratamento biologico e, provavelmente, esta elevada carga de aromaticos provém
dos corantes utilizados na etapa de tingimento dos tecidos. Quando o efluente é
submetido & peroxidacdo catalitica, observa-se na Figura 5.43 que no final da
reacdo ndo existe nenhum pico na regido visivel, demonstrando que todos o0s
corantes remanescentes foram removidos. Também se observa que o0 pico na
regiao ultravioleta de 274 nm apresentou uma significativa diminui¢cédo, no entanto,
como dito anteriormente, o H,O, residual interfere na anéalise na regido ultravioleta

€ por isso o pico de 224 nm aumentou.
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Figura 5. 43 — Mudancas no espectro UV — Visivel do EPT durante o periodo de reacao
usando a pirita como catalisador. Tempo = 120 min, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C. pH
3,0. Catalisador = 3000 mg. L™, H,0, = 1000 g. L™,
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5.5.7 Estabilidade do Catalisador.

A estabilidade e a possibilidade de reuso dos catalisadores sao importantes
fatores nas reacfes catalisadas. Muitos sélidos sdo caros e sua regeneracao e
reutilizacédo faz-se necessaria para a viabilidade econdmica do processo industrial.
Alguns autores reportaram que a desativagao de catalisadores pode ocorrer pela
presenca de compostos venenosos presentes no meio ou formados durante a
reacdo, também pode ser causada pela reducao da area superficial especifica ou
devido a deposicao de fortes adsorventes como o carbono e polimeros (Ramirez
et al., 2006). Estes fatores ocorrem principalmente em zedlitas e, na maioria dos
casos, sao resolvidos usando etapas de lavagem e/ou de calcinacdo (Guo e Al-
Dahhan, 2006). No caso particular do processo Fenton, a principal causa da
desativacdo é a lixiviagdo do ferro presente no catalisador para a solucéo. E
conhecido que a dissolucédo do ferro em pH acido é elevada e, como a reacao
fenton catalisada é mais eficiente neste pH, existe uma grande dificuldade na
producdo de catalisadores estaveis para tais condicbes experimentais. Além
disso, a lixiviagcdo pode promover reacdo fenton em fase homogénea, assim
dificultando o entendimento dos mecanismos relacionados ao processo
heterogéneo. Também, dependendo da concentracdo de ferro lixiviada, uma etapa
subsequente de adsorcdo e/ou coagulagdo/flocuacédo deste ferro é necessaria,
pois o limite maximo de ferro no efluente imposto pela legislacdo pode ser
ultrapassado.

A Figura 5.44 mostra a cinética de degradacdo do corante Vermelho de
Procion com o reuso do catalisador por 5 ciclos em pH 3,0 e 25°C. ApGs cada
reacdo o catalisador era removido por filtracdo, seco a temperatura de 60°C
durante 8 horas e reutilizado numa nova reacdo. No final de cada experimento
(120 minutos) a concentragdo de ferro lixiviada também era analisada (Tabela
5.10) e observa-se que diminui para cada reacdo. Este pode ser o motivo pelo
gual a eficiéncia da remocao de cor diminui para os primeiros 60 minutos de
reacao, pois avaliando a lixiviacdo ao longo do tempo de reacdo observou-se que

87% do ferro total lixiviado apdés 120 minutos de reacdo estdo presentes na
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solucdo em menos de 12 minutos, assim mostrando que a dissolucao do ferro &

muito rapida em pH 3,0.

Tabela 5. 10 — Concentracdo de ferro lixiviado apds 120 minutos de reacdo para
sucessivos ciclos. Agitagédo = 120 rpm, T = 25°C. pH 3,0. Catalisador 1000 mg.L™?, H,0, =
500 mg.L™, Co = 60 ppm.

N° dareacéo Ferro Lixiviado (mg.L™)
1 13,0
2 7,4
3 6,7
4 5,6
5 49

Na Figura 5.44 observa-se que a atividade catalitica da pirita vai diminuindo
para as sucessivas reacdes. Porém, apdés 60 minutos a remocao de cor é
praticamente total para todos os ciclos. Esta informacdo nos garante que a pirita
apresenta boa performance como catalisador de sucessivas reagbes de
peroxidacado catalitica.

Através do método das velocidades iniciais encontrou-se a velocidade de
reacao para a degradacao do corante (rocorante) NAS sucessivas reacoes utilizando
a mesma massa de pirita. Nota-se na Figura 5.45 que para a primeira reagcao, o
Focorante fOi de 25 mg.L™ .min™ e foi diminuindo ao longo dos ciclos, porém para a 4°
e 5° reacao O rocorante fOi de 3,18 e 3,16 mg.L™.min™* demonstrando uma tendéncia

de estabilizacéo.
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Figura 5. 44 — Efeito de consecutivas reacfes com a mesma massa de pirita avaliando a
eficiéncia de descolorizagéo do ES. Tempo = 120 min, Agitagdo = 120 rpm, T = 25°C. pH
3,0. Catalisador = 1000 mg.L*, H,0, = 500 mg.L™*, Co = 60 ppm.
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Figura 5. 45 — Velocidades de reacdo (rp) da degradacdo do corante para sucessivos
ciclos. Tempo = 120 min, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C. pH 3,0. Catalisador = 1000 mg.L"
! H,0, =500 mg.L*, Co =60 ppm.

A Figura 5.46 mostra a relacdo praticamente linear entre a dosagem de
catalisador com a respectiva concentracdo de ferro lixiviado apés 120 minutos de
reacao para o EPT em pH 3,0 e 25°C.
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Figura 5. 46 — Concentracdo de catalisador e respectiva lixiviacdo ap6s 120 minutos de
reacdo. Tempo = 120 min, Agitacdo = 120 rpm, T = 25°C. pH 3,0, H,0, = 500 mg.L™,
Corante = 60 ppm.

Todas estas informacgOes relacionadas ao processo de lixiviagdo sao
importantes, pois demonstram haver reacdo Fenton em fase homogénea. Além
disso, dependendo da concentracéo de catalisador, a quantidade de ferro lixiviada
pode ultrapassar os limites maximos permitidos pela a legislacdo, no caso do

Brasil de 15 mg.L™ de ferro.
5.5.8 Reacdo em fase homogénea causada pela lixiviagao.

Como previamente discutido no item 3.5.7, a quantidade de ferro lixiviada
do catalisador em pH acido é importante e promove reacdo fenton em fase
homogénea. Neste caso, é crucial avaliar a importancia desta reacéo na eficiéncia
global da reacdo. Para isso, trés experimentos foram realizados. O primeiro foi o
peroxidagdo catalitica do ES e EPT, em pH 3,0, 25°C em reatores descontinuos
continuamente agitados (120 rpm) ja discutido anteriormente. No segundo
experimento também em pH 3,0 e 25°C, o efluente foi colocado em contato com o
catalisador durante 120 minutos no reator (agitado continuamente) com a

finalidade de ocorrer o processo de lixiviagdo e adsorcdo. Apds os 120 minutos
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todo o sistema foi filtrado para retirada das particulas de catalisador e a solucdo
de efluente (ES ou EPT) filtrada foi recolocada ao reator, seguido da adicdo de
H,O., iniciando a reacdo fenton somente em fase homogénea devido a presenca
do ferro lixiviado. O ultimo experimento foi a realizacdo de uma reacdo puramente
homogénea usando FeSO, na concentracdo de ferro igual aquela obtida pela
lixiviagdo (ES - Feiviado = 2,0 mg.L; EPT - Fejiado = 26,0 mg.L™).
Descolorizacdo e remoc¢ao de DQO dos efluentes apresentam-se na Figura 5.47.
A Figura 5.47 (a) mostra a degradacdo do ES acompanhando a diminui¢ao
do pico de absorcédo a 543 nm ao longo do tempo de reacdo. Observa-se que a
velocidade inicial de reacdo foi maior para a peroxidacao catalitica (Tabela 5.11).
A reagdo na presenca de ferro lixiviado e reagdo puramente homogénea
apresentaram velocidades iniciais de reagdo muito semelhantes. Isso demonstra
haver uma forte presenca da reacdo fenton em fase homogénea, mesmo com
uma quantidade de 2,0 mg.L™ de ferro presente na solucéo, porém a presenca de

solido acelera a remocéo de cor do corante.

Tabela 5. 11 — Velocidade inicial de reac¢do (método das velocidades iniciais) para a
remocdo de cor do ES usando a peroxidacdo catalitica, reacdo fenton com o ferro
lixiviado, e fenton homogéneo. C, = 60 ppm. pH 3,0. H,O, = 500 mg.L™, T = 25°C. Pirita =
90 mg.L™?, Fenton Homogéneo = 2,0 mg.L™.

Tipo de Reac&o ro (mg.L"t.min)
Peroxidacdo Catalitica 9,92
Fenton com ferro lixiviado (2horas) 4,63
Fenton puramente Homogéneo 4,58

Resultados semelhantes foram observados avaliando a descolorizagéo do
EPT pelos trés experimentos (Figura 5.47 (b)). Novamente a descolorizagdo do
efluente pés-adsorcaol/lixiviacado foi inferior ao da peroxidagédo catalitica, porém
apresentou maior remocao de cor quando comparado com a reacdo fenton

puramente homogénea. Isto € justificado porque parte da cor é removida na etapa
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de pré-adsorcdo. Na Figura 5.47 (a) e (b) nota-se que no tempo zero a
absorbancia inicial dos efluentes é inferior para a reagéo através do ferro lixiviado;
para o ES e EPT observou-se descolorizagdo causada pela etapa de adsorcéao de
3% e 18%, respectivamente.

Na Figura 5.47 (c) tem-se a relacédo entre a DQO inicial e final do EPT ao
longo do tempo de reacdo para os trés experimentos. A remogdo de DQO foi
superior para a reacdo catalisada quando comparada com as em fase
homogénea. Apds 120 min de reacao, removeu-se 85% da DQO pela peroxidacéo
catalitica; neste mesmo tempo, para a reacao atraves do ferro lixiviado, a remocao
alcancada foi de aproximadamente 57%, entretanto 20% da DQO total removida
foi causada pela etapa de adsorcao e filtracdo do efluente. Para a reagao fenton
puramente homogénea, a remocao de DQO em duas horas de reacéo foi de 42%.
Estes resultados mostram que a reacdo fenton em fase homogénea é importante,
principalmente na remocao de cor, no entanto, a presenca de solido aumenta a
remocdo de cor e melhora consideravelmente a remoc¢ao de DQO do efluente.
Assim a melhor op¢do para o tratamento do efluente téxtil € a peroxidacdo

catalitica.
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Figura 5. 47 — Importancia da Reacédo Fenton homogénea na descolorizacdo e remocao
de DQO do ES e EPT. (a) Avaliacdo da remoc¢éo de cor (543 nm) do ES, (b) e (¢)
Avaliacédo da remocéo de cor (absorbancia em 503 nm) e DQO do EPT, respectivamente.
Co = 60 ppm. pH 3,0. H,0, = (a) 500 mg.L™, (b) e (c) 250 mg.L™", T = 25°C. Pirita = (a) 90
mg.L™ e (b) e (c) 3000 mg.L™, Fenton Homogéneo = (a) 2,0 mg.L™ e (b) e (c) 26 mg.L™ de
Ferro.
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5.5.9 Reacéo com o Efluente Bruto (EB)

Até o momento a peroxidacdo catalitica tendo a pirita como catalisador foi
utilizada como um processo terciario de polimento para o tratamento de um
efluente téxtil pré-tratado através do processo bioldgico de lodos ativados (EPT).
Na literatura existem estudos que avaliam a utilizacdo da peroxidagéo catalitica
como tratamento principal de efluentes, pois além de remocé&o de cor e DQO pode
aumentar a biodegradabilidade do efluente.

Utilizando as melhores condicbes experimentais observadas para o
tratamento do EPT, fez-se uma reacao para o EB e a cor inicial foi removida em
60% para 120 minutos reacdo (andlise de cor foi realizada no comprimento de
onda de 455 nm) (Figura 5.48). A remocao de DQO foi de 38% apds 120 minutos.
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Figura 5. 48 — Remocédo de cor do EB através da peroxidacao catalitica. pH 3,0, H,O, =
250 mg.L!, T = 25°C. Pirita = 3000 mg.L™.
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5.5.10 Comparagdao da atividade catalitica da pirita e CP

A Figura 5.49 mostra a atividade catalitica da pirita e CP, a 25°C e pH = 3,0.
A cinética de degradacao do corante vermelho Procion ajustou-se ao modelo de
velocidade de reacdo de pseudo-primeira ordem, sendo a constante de velocidade
de pseudo-primeira ordem da reacao, utilizando a pirita e CP como catalisadores,
igual @ 3,0 x 102 min* e 1,9 x 102 min™, respectivamente.

Como previamente apresentado, a lixiviagdo de ferro da pirita € maior do
gue a do CP. De fato, apGs 2 horas de reacédo, a concentracdo de ferro na fase
liquida quando se utilizou pirita como catalisador era 1,3 ppm, enquanto CP
resultou em 1ppm. Este resultado pode contribuir para a mais rapida degradacao
do corante devido as reaces homogéneas que ocorrem simultaneamente. Porém,
avaliando a velocidade inicial de reacéo, o que elimina a contribuicdo das reacdes
homogéneas, observa-se que a velocidade inicial de reacédo (ro) da degradacédo do

corante utilizando pirita € maior do que com CP.
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Figura 5. 49 — Cinética de peroxidagcdo catalitica do corante vermelho de Procion
utilizando pirita ou CP como catalisador (pH = 3,0, Agitagdo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60
ppm, [H,0.]o = 1000 mg.L™; concentracdo total de ferro = 17 mg.L™"). Pontos (dados
experimentais); linhas (modelo).
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A degradacdo do corante sera tanto mais rapida quanto maior for a
velocidade de decomposicdo do perdxido de hidrogénio que forma os radicais
livres oxidantes. A Figura 5.50 mostra que a pirita decompde mais rapidamente o
perdoxido de hidrogénio, sendo a velocidade inicial de decomposicao do peréxido
de hidrogénio cerca de 1,5 vezes mais rapida sobre a pirita do que sobre CP, que
representa a mesma relacdo entre as constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem observadas na degradacéo do corante.

Os resultados mostram que a pirita € um catalisador mais eficiente para a
peroxidacdo catalitica quando comparado ao CP, além de apresentar maior
capacidade de adsor¢cdo. A maior atividade catalitica é devida a mais rapida
lixiviacdo de ferro para a fase liquida, que contribui para a ocorréncia das rapidas
reacfes homogéneas e a maior atividade catalitica na decomposicdo do peréxido

de hidrogénio para formar radicais livres oxidantes.
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Figura 5. 50 — Cinética de decomposicdo do peréxido de hidrogénio durante a
peroxidacdo catalitica do corante vermelho Procion usando a pirita ou CP (quantidade de
ferro presente no catalisador = 17 mg.L™. pH = 3,0, Agitacéo = 120 rpm, T = 25°C, C, = 60
ppm, [H20,]o = 1000 mg.L™?).
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSAO

As analises de caracterizagdo dos soélidos utilizados como
adsorvente/catalisadores mostram que o CP e a pirita possuem area BET baixa,
4,1 e 2,7 m*.g™, respectivamente. O ponto de carga zero (pHpcz) para a pirita foi
acido (pHpc, = 3,0) e no caso do CP, basico (pHpe; = 8,0). A quantidade de Fe;O3
no CP virgem foi de 1,5%, porém quando lavado exaustivamente este valor
chegou a 0,9%. A analise de Fluorescéncia de raios-X para a pirita mostrou que o
sélido contém predominantemente ferro (Fe) e enxofre (S) na proporcao Fe:S =
1,45:2.

A capacidade de adsorcdo do CP e da pirita para o corante Vermelho de
Procion mostrou-se dependente do pH da solucdo e em condicbes neutras e
basicas foi insignificante. Os melhores resultados para a adsorcdo foram
observados em pH 3,0, onde o CP e a pirita apresentaram capacidade maxima de
adsorcdo de 3,48 e 19,94 mg.g™, respectivamente, porém resultados ainda baixos
quando comparado a outros catalisadores, isso justificado pela baixa area BET
encontrada. A maior capacidade de adsorcdo do corante vermelho de procion
sobre a pirita, em relacdo ao CP, € devido a superficie deste solido apresentar-se
muito heterogénea por causa dos diferentes sitios caracteristicos do enxofre e do
ferro que contribuem para a adsorgcéo do corante. O coeficiente de difusédo efetivo
(Def) do corante sobre os catalisadores obedeceu ao modelo de difuséo
homogénea e foi menor para a pirita (2,18 x 10"° cm?>min™) em relacdo ao CP
(5.2 x 10® cm®min™), devido a menor porosidade deste sélido que dificulta a
difusdo das moléculas do corante.

A utilizacdo do CP e da pirita na peroxidacdo catalitica da solucdo aquosa
contendo o corante vermelho de procion foi dependente do pH e os melhores
resultados para remocéao de cor foram observados em pH 3,0. A remocéo de cor

para uma solugdo aquosa com 60 ppm do corante vermelho de procion foi de 85 e
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98%, ap6s 120 minutos de reacdo, em pH 3,0, utilizando-se 1 g.L™ de CP e 90
mg.L* de pirita, respectivamente. O efeito da concentracdo inicial de H,O; na
descolorizagdo da solucao corante também foi investigado e, para concentracdes
de 200 a 1000 mg.L™ de H,0,, a remocao de cor foi praticamente constante, pois
0 excesso de H,0O, promove a decomposicdo dos radicais hidroxil gerando agua e
radicais hidroperoxil que apresenta baixo poder de oxidacdo. A decomposi¢céo do
H,O, sobre o CP foi descrita pelo modelo de Langmuir-Hinshewood e a velocidade
inicial de decomposicdo aumentou linearmente com a dosagem de CP. A
peroxidacao catalitica usando o CP em reator de leito fixo foi eficiente na remocéo
de cor do corante vermelho de procion em pH 3,0. Para tempo de residéncia de 7
minutos, a descolorizagao foi de 75%.

A peroxidacao catalitica foi investigada para o tratamento do efluente téxtil
pré-tratado (EPT) através do sistema de lodos ativados. Para o CP a remocéao de
cor e DQO do EPT foi baixa mesmo em pH 3,0, apés 120 minutos de reacédo e
para altas dosagens de solido; assim o uso do CP em escala industrial exige
elevado tempo de residéncia e grandes volumes de reator. Porém, a pirita
mostrou-se excelente catalisador na peroxidacdo catalitica do EPT. Neste caso, as
melhores condi¢cdes experimentais foram observadas em pH 3,0, utilizando
dosagem de 3 g.L™* de pirita, 250 mg.L™ de H,0,, pois no final de 120 minutos de
reagdo, a remocéao de cor e DQO foram de 96 e 85%, respectivamente. Observou-
se também que quanto maior a quantidade de catalisador, mais eficiente é a
degradacéo do efluente, devido a maior presenca de ferro no catalisador que é
lixiviado para a solucdo. O efeito da temperatura na eficiéncia da peroxidacdo
catalitica do EPT foi avaliado para temperaturas de 25 a 50°C usando a pirita
como catalisador. Observou-se que quanto maior a temperatura, maior é a
velocidade inicial de decomposicdo do corante e do H,O,. Porém, para elevadas
temperaturas, ocorre a decomposicado do H,O, em oxigénio, sem a formacao dos
radicais hidroxil, assim prejudicando a eficiéncia da peroxidagdo catalitica. A
decomposicdo do H,O, sobre a pirita obedeceu ao modelo de pseudo-primeira

ordem e a energia de ativacdo de sua decomposicéo foi de 48,61 kJ.mol™.
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O espectro UV/vis de varredura do corante vermelho de procion durante a
peroxidacdo catalitica, usando a pirita como catalisador, mostrou que tantos os
picos na regido visivel como na regido ultravioleta diminuem ao longo da reacéo, o
que reforca a degradacao do corante.

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada para sucessivas reagcdes. Para
o CP, a sua reutilizacdo foi comprometida, pois sua atividade catalitica diminui
drasticamente quando reutilizado, devido a lixiviagdo do ferro fracamente aderido
a superficie do catalisador para a solucdo, que é favorecida em condicbes acidas
de pH. Neste caso, a etapa de lixivagdo mostrou-se um dos principais
mecanismos para a degradacdo do corante, pois gera uma importante reagéo
fenton em fase homogénea que contribui para a eficiéncia da reacao global. No
caso da pirita, a sua reutilizacdo na peroxidacao catalitica pode ser realizada sem
grandes perdas na eficiéncia do processo, pois mesmo para a 5° reacgao
consecutiva, a quantidade de ferro lixiviado para a solucdo foi de 4,9 mg.L™,
garantido reacdo em fase homogénea, além da reacdo heterogénea.

Uma importante conclusdo deste trabalho é que a reacdo em fase
homogénea, causada pela lixiviagcdo, € a principal responsavel pela remocéao de
cor e DQO dos efluentes avaliados, mesmo em concentracfes de 1 ppm de ferro
na solugdo. Porém na presenca dos catalisadores, observou-se melhora na
remocéao de cor e principalmente na reducédo da DQO dos efluentes, comprovando
gue existe também reacdo em fase heterogénea e que esta também é importante.
Para a pirita, dependendo da concentracdo de catalisador, pode-se chegar a
concentracdes de mais de 26 mg.L™ de ferro na solucdo, gerando forte reacéo em
fase homogénea. Esta lixiviagdo aumenta com a diminuicdo do pH, com o

aumento da concentracao de H,O, e com 0 aumento na temperatura de reacao.

128



6.2 SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

v' Realizar testes de toxicidade com o efluente téxtil antes e apdés seu

tratamento pela Peroxidacdo Catalitica.

v" Analisar os custos envolvidos na peroxidacdo catalitica do efluente téxtil,
levando em consideracdo custos de implantacdo, operagdo, reagentes,
depreciacdo de equipamentos, descarte do catalisador e comparar com 0s

processos biolégicos convencionais.

v' Estudar a desativagdo da pirita para sucessivas reacfes até sua completa
desativacdo ou estabilizacao da eficiéncia, pois no presente trabalho, apés a 5

reacdes sucessivas, a pirita ainda apresentava boa eficiéncia.

v Propor e estudar processos para a remocdo do excesso ferro lixiviado para

o efluente tratado durante a peroxidacao catalitica.
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8 ANEXOS
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Anexo 8.1 - Curva de Calibracdo para o Corante Vermelho de Procion H-E7B

Anexo 8.2 — Dados para a curva de calibracdo do método de determinacao do H,O,.

Diluic&o H,O, Teérico (mg.L™Y) H,O, Experimental (mg.L™)
1 1239,445 1239,445
1-2 619,723 622,802
1-5 247,889 247,246
1-10 123,945 122,471
1-25 49,578 47,339
1-50 24,789 24,492
1-100 12,394 12,414
1-250 4,958 4,622
1-500 2,479 2,030
1-1000 1,239 1,146
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