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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil
Universidade Federal de Santa Maria

APLICACAO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
HOMOGENEOS E HETEROGENEOS NA DEGRADACAO DE
EFLUENTES DE CURTUME
AUTORA: RuBIA GOMESFLORES
ORIENTADOR: CARLOS ERNANDO DA SILVA
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 31 de jamr008.

Este estudo investigou a aplicagédo de processostoos avancados, homogéneos e
heterogéneos, na degradacdo de efluentes liquidiostiiais de couro sintético e real. O
efluente sintético € uma solucédo aquosa do codntmuros Acid Orange G. O efluente real
é oriundo da industria de processamento de couoletaclo apds o decantador secundario do
tratamento por lodos ativados. Os experimentosnforealizados em reator fotocatalitico
descontinuo em escala de laboratorio. O solid@zatib como catalisador heterogéneo € um
composto comercial denominado Birm®, constituidingpalmente de silica cristalina,
silicato de aluminio e dioxido de manganés. A agfmido efluente sintético sobre o Birm®
ajustou-se aos modelos de Langmuir e de Freundlichsolido apresentou baixa capacidade
adsortiva. As cinéticas de degradacéo dos eflugates processos fotoquimicos homogéneo
(H20,/UV) e heterogéneo (UVAD./Birm®) foram avaliadas em diferentes valores de pH
concentracdo de J@, e de catalisador. Os resultados estabeleceramdelonaginético de
pseudoprimeira ordem para a degradacéo do eflgenéico. O Birm® apresentou atividade
catalitica apenas para o efluente de curtume, apgesa decomposicao catalitica do perdxido
de hidrogénio ter ocorrido em ambos efluentes. 8g@dque essa atividade foi potencializada
pela diversidade de compostos organicos presentesflente de curtume. A degradacao

deste efluente também foi comprovada pelo aumerg@oncentracdes de sulfato e nitrato.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avancados, Efluente de cetuMnQ

Cinética, Fotocatalise HeterogéneaOpUV.
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ABSTRACT

This study investigated the application of advanaeddative processes for the
homogeneous and heterogeneous degradation of iagagffluent. The catalytic activity of a
solid oxide containing manganese was evaluatedha heterogeneous systems. The
experiments were performed in a photocatalytic lbagactor in laboratory scale. The solid
used was the commercial product Birm®, consistirginty of crystalline silica, silicate,
aluminum and manganese dioxide. The adsorptiortsessing Birm® in synthetic sewage
adjusted to the models of Langmuir and Freundliod astablished that the adsorption
capacity of the Birm ® is low. The synthetic andlreannery effluents were assessed by the
degradation kinetics of photochemical homogenebig®4{UV) processes and heterogeneous
(UV/H.0O./Birm®) at different pH, concentration of ;8, and catalyst. The degradation
kinetics of the ES followed in law and kinetics eraf pseudofirst showing that the Birm®
presented no catalytic activity in appreciable calegradation of the synthetic effluent. But
when the solid was evaluated for the degradatioth@freal tannery effluent, it proved to be
active, with kinetics of degradation occurring meféciently than the homogeneous system
(H20,/UV) one. In both effluents there was a cataly@camposition of hydrogen peroxide.
However, the decomposition in ES resulted in iv&cproducts for the catalytic oxidation or
free radicals, which possibly were disabled in sidnal ways and didn’'t react with the
effluent. The increasing of the concentration dfate and sulfate also demonstrated a good

the treatment of tanning effluent.

KEYWORDS: Advanced oxidative processes, the tannery effluevinO, Kkinetics,
Heterogeneous photocatalytic;®3/UV.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3-1 — Etapas do processamento fabril. Fétdgeheco (2005). ...........ccoovvvvvviiiinnine 18.
Figura 3-2 — Mecanismo simplificado da fotoativad&am semicondutor. Fonte: Teixeira e
Jardim (2004). ... ..o a e e e e e e e e e e e e e e e aeaeaaarae 30
Figura 3-3 — Niveis energéticos dos materiais. &oreixeira e Jardim (2004).................... 30
Figura 4-1 — Férmula estrutural do corante Acidr@el10. Fonte: Hobold (2007)............... 38
Figura 4-2 — Reator fotocatalitico descontinuo &migpao banho termostatizado................. 41
Figura 5-1 — Imagem do catalisador obtida em magp® eletrénico de varredura
(ampliacéo (a) 25 x, (b) 500 X, (c) 2000 X € (dP@Q). .......ceevvrerrrrrrriiiieeeee e eeeee e 45
Figura 5-2 — Espectrometria de energia disperssBalos — X (EDS) do Birm®................. 46
Figura 5-3 — Isoterma de adsorcao geaN'7 K sobre Birm®. .........cccoeeevveeeeees s e e eeeene a7
Figura 5-4 — Determinacdo do ponto de carga zeéfipcp) do Birm® .............coovvvvvvvnninnnnnn. 48
Figura 5-5 — Isoterma de equilibrio de adsorcédoatante Acid Orange 10 sobre Birm®, a
25°C. Condi¢des experimentais: pH3; [Birm®], = 2 g/L, & 25°C. ....cccovvvvvvvvrviireennen. 50

Figura 5-6 — Cinética de peroxidacéo e fotodegraalap efluente sintético na presenca e
auséncia do Birm®. Condi¢bes experimentais; pi3; [corante}= 200 mg/L; [HO7] o
=621,43 MQ/L € [BIMM®B]= 2 G/L. «eeeeeeeeeeeeeeieee ettt s e e e e e e e e e e e e e eeeaaneannnes 51

Figura 5-7 — Cinética de fotodegradacdo heterogdoediuente sintético para diferentes
concentracdes de Birm®. Condi¢cbes experimentaisafte} = 200 mg/L; [pH} = 3;
[H2O2]0=5,76 g/L € [BIrm®} = 0,5; 2 0U 6 /L. .evvvvmniiiiiiiiieeeiieeteeeceme e 53

Figura 5-8 — Cinética de fotodegradacéo heterogéodzS para diferentes concentracdes de
H.0O,. Condigles experimentais: [Birm@} 2 g/L; pH, = 3; [corante] = 200 mg/L e
[H202]0 =124,3 mg/L, 621,43 MQ/L OU 5,76 Q/L....cooceeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeee 54

Figura 5-9 — Cinética de fotodegradacdo heterogéodzs para diferentes pH’s. Condicdes
experimentais: [Birm®]= 2 g/L; [corante] = 200 mg/L; [HO,], = 621,43 mg/L em p
N AP 55

Figura 5-10 — Cinética de fotoperoxidacdo homogéneeterogénea do efluente sintético.
Condicdes experimentais: pH 3; [corante] = 200 mg/L; [Birm®}, = 2g/L e [HO;], =
B2L,43 MIG/L. ittt ettt e e e e e e e e et a ettt it e e e e e e ae s 57

Figura 5-11 — Cinética homogénea e heterogénea ddenentes sélidos contendo MgQle
descolorizacéo do efluente sintético. Condi¢cbegmx@ntais: pkd= 3; [corante] = 200
mg/L; [H202]o = 621,43 mg/L; [BiIrm®} ou [MNO,] = 2g/L. ..ccevvrriiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 85

Figura 5-12 — Cinética de degradacéo d@4pela presenca dos processos: UXDk
UV/H,0,/Birm® e UV/H,O,/MnO,. Condi¢des experimentais: pH 3; [HO2]o =
621,43 mg/L, [BIrm®} =2 g/L € [MNQ]o =2 G/L. ceerriiieeiiiiiiiee e 59

Figura 5-13 — Cinética de fotoperoxidacdo homog€u&dH,0O,) e heterogénea
(UV/H,0,/Mn0O,) de descolorizagéo do efluente sintético. Condighgerimentais: pH
= 3; [corante] = 200 mg/L; [HO;], = 621,43 mg/L; [MnG =0,5g/L. ...cccevrrvvrrrrrrnnnnee 60

Figura 5-14 — Mudancas espectrais da condicdo dtiéH,0,) de degradacao do efluente
sintético. Condicdes experimentais: [coranteP00 mg/L; [HO,], = 641,23 mg/L e pH
T SRR 61



Figura 5-15 — Cinética de degradacéo do efluentaideme na presenca do Birm® para
diferentes parametros operacionais. Condicoes iexg@etais:  pkl= 3 e [Birm®}, =

Figura 5-16 — Cinética heterogénea@Birm®) de degradac¢éo do efluente de curtume para

diferentes parametros operacionais analisados.iffeslexperimentais: pH 3;

[BIrm®],= 12 g/L; [HO;] = 1163,3 mg/L e relacdo DQOE, = 1:4. .....ccoeeevvvvveeenns 63
Figura 5-17 — Cinética de decomposicao doddWara o processo heterogéneo de degradagao

do EC em pH 3 e 5. Condi¢cOes experimentais: [Biga®l2 g/L ; DQO:HO, =1:8 e

01 B 101U I TR PRSPPI 64
Figura 5-18 — Cinética da Uy do processo UV/D,/Birm® de degradacéo do EC para

diferentes concentracdes dgld. Condicfes experimentais: pH = 3; [Birm®] 12 g/L

€ DOQOHO=1:4; 15 8 L8, o e et e e et e e e e e e 65
Figura 5-19 — Cinética de decomposic¢ao d@Hio processo UV/HD,/Birm® de

degradacéo do EC para diferentes concentracdege Ebndicbes experimentais: pH

=3; [Birm®]o=12 g/L e DQO:HO; =1:4; 1:5€ 1:8..ccoivieeeeeeiiiiiniee e 66
Figura 5-20 — Cinética do Uy, para os processos homogéneo e heterogéneo dealgfipa

do EC para pH’s 7 e 9. Condic¢des experimentaisni®],= 12 g/L ; DQO:HO, = 1:2

B PH = 7 OU O e a e e e e e e s 67



Xi

LISTA DE TABELAS

Tabela 3-1 — Especificacdo de alguns tipos de tesaegundo as classes quimicas. ........... 19
Tabela 3-2 — Classificacdo segundo a utilizacaspbstrato ...............covciiiiiieiieieeeeeenn, 19
Tabela 3-3 — Caracterizacéo do efluente da in@USEICOUrO. ..............coovviiiiiiiiiiiieeeenn, 22
Tabela 3-4 — Potencial de oxidacao eletroquimicdiféeentes oxidantes. .........ccccceeeenn... 5..2
Tabela 3-5 — Constantes de geracao dé p#a as reacdes com diferentes compostos
(o]0 P U a ToTo =10 0 1= o U F- VA 26
Tabela 3-6 — Sistemas tipicos de processos oxXmadvanGados. ............eeevvvveeeeeeeeeeeenn. 26
Tabela 4-1 — Caracterizacao do efluente de Cur(l8..............ccccceeveeeeeeeeeeiiiiiieeeeieeeee, 39
Tabela 4-2 — Propriedades e caracteristicas coaredn Birm® (Clack Corporation)......... 40
Tabela 4-3 — Propriedades e caracteristicas coamed MNQ.............ovvvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 40
Tabela 5-1 — Composic¢ao quimica elementar do At ..............eeveiiiiiiiieieieeeeeeiiiieeenas 46
Tabela 5-2 — Parametros de caracterizagdo do Birm®.............cccoevveeeveeririnnnnnniicneennns 47
Tabela 5-3 — Parametros de equilibrio de adsorgamnte Acid Orange 10 sobre o Birm®,
= 245 P PRRRTPPRR 49

Tabela 5-4 — Coeficientes cinéticos de fotodegr@olap ES para diferentes concentracfes de
Birm®. Condicdes experimentais: [coragte]200 mg/L; [pH} = 3; [H2O2]o = 5,76 g/L
€ [BIrm®]p = 0,5; 2 OU 6 G/L. ceeiiiiiiiiiiiieiiiee ettt e e e e e e e e e e eeeees 52
Tabela 5-5 — Coeficientes cinéticos de fotodegraol&gterogénea do ES para diferentes
concentracdes de,B,. Condi¢gbes experimentais: [Birm@g 2 g/L [corante] = 200

mg/L; pH, = 3;e [HO;]o = 124,3, 621,43 ou 57600 mg/L... veenn. B4
Tabela 5-6 — Coeficientes cinéticos de fotoper@adahomogenea e heterogenea de
descolorizacéo do efluente SINTELICO. .......ccovveeiiieiiiiiicecee e 56

Tabela 5-7 — Coeficientes cinéticos das reacde®bénea e heterogéneas para as condigdes
Otimas de fotodegradacao do efluente sintéticodi¢ées experimentais gk 3;
[corante} = 200 mg/L; [HO,] = 621,43 mg/L; [Birm®} = 2 g/L e [MnQ], = 0,5 g/L.

Tabela 5-8 — Resultados da degradagéao do EC sulinaets processos homogéneos e
heterogéneos variando-se pH e concentracao deiger@ara os diferentes parametros
analiticos estudados. [BirM®] = 12 g/L. ..cuutorooceeiiiieiiiieeeeee e 68



Xii

SUMARIO
1. INTRODUGAD.......cioi ettt ettt eeean st neeaeneaaeneas 13
2. OBUIETIVOS ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e bbb be e e e e e e e e e e e e e e e e nane 15
2.1 ODJELIVO QEIAI ...cceiiiiiiiiiiiie e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeaaarraaaaa 15
2.2 ObJetiVOS ESPECITICOS .....iiiiieiieitiiiimmmmmms e e e e e e et et ettt e e e e e e e e aaaeeaaaeaeeaeeeeeeennnnes 15
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........ccvieieeeeeceecmmmr e eeeetee e ete et e eaee e ate st saesennene s 16
3.1 INAUSEITA A& CUMTUIME ...ttt e et e e e e e bbb eeeeees 16
3.1.1 ProcessamentO O COUND ........ccouiiieeieiiiiiiiininiiaaaaaeeeeeeeaeeeeeeeeesesssnennnsessennnnns 16
3.1.2 Utilizac&o de corantes no processamentole8.pe..........ccceeeeeeeeveveeeiiiinvnnninn 18

3.1.3 Tratamentos de efluentes de CUMUME . e e 21

3.2 Processos oXidativoS avanGadOS ........ e« seereeeeeeeeeeeeereereeresssnnnnnnnnnnnnnnnnn 25
3.2.1 HO2 € HiOo UV .ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnne 27
3.2.2 Fotocatalise NeterOgENEaA. ..........uuuucieeee e eeeeieeeeeeeer e e e e e e e e e e e eaees 29
3.2.3 MNQ COMO SEMICONUULOT ......ivtiiiiiiiie et cmemmm e e e e e e e e e ean e eaaeeeanns 32

3.3 Cinéticas das reagcies NeterOgENEAS ....ccuuueeeeriiiuiiiiiiie e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeenneeeeenanen 35

4. MATERIAIS E METODOS........coieieeteite e ememseeteeeeeee et eaeeaesteate e esseseesennnaseneens 37

o (=T = 1O PPPPPPPPPRPPPP 37
4.1.1 Efluente SINTELICO (ES) .....cooiiiiiiieiiiiie et e e e e 37
4.1.2 Efluente de curtume (EC) .......ooooo oo s e e e e e et 39
4.1.3 Catalisadores € REAJGENTES ........uuucermmmmmmiiiieee e e e e et et 40
0] (0 (=T (6] PP 41

7Y/ =] (oo [0 1P 41
4.2.1. Determinacies analitiCas ............ mmmmmmreeeeeeeeeeeeieeeeiiirr e e e e ere e e e e e e e e eeeees 41
4.2.2 Analise e caracterizag8o do BirM® .........cccooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 42
4.2.3 MEtodoS EXPEIMENTAIS .......ccceiieiitceemmmm e s e e e e e e e e e e e e e e 43

5. RESULTADOS E DISCUSSOES........coiuiittieememeee et se st ennenans 45

5.1 Caracterizacao dO BirM® ...........ccoiiiiccmeemeeiiiiis s e e e e e e e e e e e enaaasenenn s 45

5.2 Degradacao do efluente SINtELICO (ES) ..ammmmmeerrrriiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e 48
5.2.1 Adsorcao do efluente sintético Pelo BIM® aam....vvveeeeiiieieeeeeeeeeeeeeeeeiiiiivieeens 48
5.2.3 Fotoperoxidagao catalitica NEterOgeNEa  .veeeeeeeeeeeeiiiiciiiiiiiieeeeee e e e e 51
5.2.4 Comparacéao da fotoperoxidacdo homogéneashénea...........c.cceeeeveeeeeeennnnee. 55

5.3 Degradacéo do efluente de curtume (EC) i 61
5.3.1 EStUdOS PreliMINares. .........oovvviviceeeeeeeeiiiiiiiseae e e e e eeeeeeeeeeeeessesnnsnnnnnsssnnnns 61
5.3.2 Fotoperoxidagao catalitica NEterOgeNEa  .veveeeeeeeeeeiiieciiiiiiiieeeeeee e e e e 63
5.3.3 Comparacéo da fotoperoxidacdo homogéneamheénea...........cccoeeeveeeeeeeeeeenne. 66

6. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES .......cccctiirrmeeeeieieieenenesesesisieneseeneneeeens 9.6

6.1 (0] o o3 110 1S PP UUPRURPPPUPPPRRPPR 69

6.2 RECOMENUAGOES ......eevvvveireiiiee s ettt e s s e e e e e e eeaaseeeeeesssennnneeesssssnnnnns 70

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 71



13

1. INTRODUCAO

As exigéncias ambientais tém aumentado e impontereassidade de otimizacdo dos
processos industriais. Uma das principais quesad@sientais enfrentadas pelas industrias
refere-se a gestdo de residuos, tornando-se inyoem@tdesenvolvimento de tecnologias
ecologicamente corretas, de tratamento de efludreéate a crescente preocupacdo com as
guestbes ambientais.

Um dos processos produtivos que geram significatolome de efluentes liquidos é a
industria de couro. O volume total do efluente @iversidade dos compostos utilizados no
beneficiamento das peles sdo bastante variados pendiem do processo industrial.
Geralmente os tratamentos de efluentes degradamrga ©®rganica, mas em processos
produtivos em que ha geracado de compostos reeal@t, apenas o tratamento biolégico ndo
é suficiente para destruir os compostos toxicos.

E crescente o interesse na aplicagdo dos processdativos avancados para a
degradacdo de efluentes, principalmente quando h#&eeessidade de tratamentos
complementares, que visem a remocao de poluerniesiBisos e/ou 0 aumento da eficiéncia
do sistema. Teixeira e Jardim (2004) relataramesgti@ tecnologia possibilita que o composto
seja destruido e transformado em didxido de carbdmoa e anions inorganicos (néo toxicos
ou de potencial toxico inferior) através de reacesdegradacbes que envolvem espécies
transitorias oxidantes, principalmente os radibaisoxilas.

Dentre os POA’s a fotocatélise heterogénea tem t&evante importancia. Esta
tecnologia é baseada na irradiagdo de um catatisasiealmente um semicondutor, que pode
ser fotoexcitado e formar sitios redutores e oxem(Morais, 2005). A utilizacdo de Oxidos
metalicos, como semicondutores em processos fal@@ads aplicados a efluentes liquidos,
tem sido objeto de estudos. Recentemente foi m@porha literatura que catalisadores
heterogéneos contendo 6xidos de manganés séo afiymsoxidacdo de corantes (Gemeay et
al., 2007), etanol (Han et al., 2007), atrazinag@mxalico e acido peruvico (Kasprzyk-
Hordern et al., 2003). Entretanto existem divergé&nentre os autores quanto a atividade
catalitica de 6xidos de manganés, especialmentedquaomparado a catalisadores férricos,
comumente utilizados na oxidacdo avancada de cdogppawganicos. Ainda, o efeito
fotoquimico da luz UV na atividade catalitica dédds de manganés, aplicados a efluentes de

curtume néo tem sido explorado.
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Sendo assim, 0 objetivo geral deste trabalho éstigar a atividade catalitica de um
sélido contendo 6xido de manganés, na degradac&flukntes de curtume, aplicados a
processos oxidativos avangcados homogéneos e hateas)

Os experimentos foram realizados no LaboratérioEdergia e Meio Ambiente
(LEMA) do Departamento de Engenharia Quimica e Bhgea de Alimentos (EQA) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), dodeealizado mestrado sanduiche
contemplado pelo Programa Nacional de Cooperacaadéwica — PROCAD, com
financiamento da Coordenacao de Aperfeicoameniedsoal de Nivel Superior - CAPES.

Este trabalho esta dividido em 6 Capitulos, e amtasno Capitulo 2, os objetivos e
metas principais relacionados a proposta de d&grt No Capitulo 3 é apresentado o estado
da arte da industria de curtume e dos Processatatdxis Avancados (POA’s) com énfase
nos sistemas #,, UV/H,0, e fotocatélise heterogénea (principalmente enda@®icontendo
oxidos de manganés). O Capitulo 4 apresenta osiaiste métodos com a descricdo da
metodologia adotada para a abordagem aos procegsieivos avancados homogéneos
(UV/H20,) e heterogéneos (UVHB,/catalisador), bem como o detalhamento experimental
O Capitulo 5 apresenta os resultados e discuss@essgao dispostos em dois subcapitulos:
degradacdo do efluente sintético (ES) e degraddgadluente de curtume (EC). Por fim, o

Capitulo 6 apresenta as conclusdes gerais e asgtagppara trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é investigar aiddile catalitica de um solido
contendo Oxido de manganés, na degradacédo de teBuéa curtume, aplicados a processos

oxidativos avangados homogéneos e heterogéneos.

2.2 Objetivos especificos

caracterizar o sélido contendo 6xido de manganés;

 investigar a capacidade de adsorcéo do corante@edge 10 sobre o solido utilizado;

» estudar a cinética de degradacdo do efluente ismtétravés da fotoperoxidacdo
catalitica heterogénea, na presenca do Birm®, anddi o efeito do pH, concentracéo
de peroxido de hidrogénio e de catalisador;

» estudar a cinética de degradacdo do efluente ismtéfravés do processo homogéneo
H.O,/UV, avaliando o efeito do pH e da concentracapeatéxido de hidrogénio;

e comparar as condi¢bes Otimas de degradacdo do&flgetético para 0s processos

homogéneos e heterogéneos e estabelecer se dadeiciatalitica do Birm®;

» estudar os processos de fotoperoxidacdo heteroginetegradacdo do efluente de

curtume, avaliando o efeito do pH e da concentrdeduerdxido de hidrogénio,

e comparar 0s processos homogéneo e heterogénegraelagfio do efluente de curtume

em diferentes valores de pH’s.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentado o estado da dme sandustria de curtume e 0s
processos oxidativos avancados. Para a indlstriacuttume serdo abordadas as
caracteristicas do setor, a importancia econérnoggrocessos empregados na producdo do
couro, a utilizacdo de corantes e o tratamentoflderges. No que tange aos POA’s, sera
dado énfase aos sistemagOp UV/H,O, e a fotocatalise heterogénea principalmente de

soélidos contendo 6xidos de manganés.

3.1 IndUstria de curtume

De uma forma geral, couro é uma pele animal qusopggor processos de limpeza, de
estabilizacdo (dada pelo curtimento) e de acabampata varias utilizacGes futuras (Braile e
Cavalcante, 1993).

O perfil da utilizagdo de couro no mundo tem apres® mudancas significativas nas
duas ultimas décadas. Em 1980 cerca de dois telgastal de couros empregados era
destinado a fabricacdo de calcados, sendo quecaaalée 90 este valor caiu 45%, porém,
em contrapartida o emprego de couros para estofansegsceu significativamente (SENAI,
2003).

Segundo Costa (2002), a producao mundial de cassop de 291,4 milhdes de peles
em 1990 para 323,29 milhdes de peles em 2001 egamil,Bem idéntico periodo, passou de
22 milhdes para 33,5 milhdes de peles, com aunten&® %.

Segundo Scapini (2007), para que a pele animal tsefsformada em material
imputrescivel sdo necessarias mais de vinte reagfigmicas e a utilizacdo de

aproximadamente 600 litros de agua por pele pradass

3.1.1 Processamento do couro

O processo de transformacgdo da pele em couro éngeta dividido em trés etapas:
ribeira, curtimento e acabamento. Na etapa deraibetorre a preparacdo por processos

quimicos e mecanicos. No curtimento ocorre a regalgdo mecanica da espessura,
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neutralizacdo e recurtume, tingimento, engordurdmesecagem e amaciamento. O
acabamento € essencialmente mecéanico, onde serec@¥ecaracteristicas pretendidas de
aspecto, elasticidade, toque e macieza.

Os curtumes sdo normalmente classificados em dudaéealizacéo parcial ou total
das etapas de processos, sendo classificados ehe@®a2005):

- curtume integrado: realiza todas as operagcdssgeds couro cru até o totalmente acabado.

- curtume “wet blue”: processa desde o0 couro cré at curtimento ao cromo ou
descanso/enxugamento apos o curtimento. “Wet ldudévido ao aspecto umido e azulado
do couro apés o curtimento.

- curtume de semi-acabado: utiliza o couro “weebltomo matéria-prima e o transforma em
couro semi-acabado, também chamado de “crust”.

- curtume de acabamento: transforma o couro “creist’couro acabado. Correspondendo as
etapas de cavaletes ou estiramento ou secagem fatél destoque/expedicdo de couros
acabados). Os curtumes que processam 0 “wet btéed &eu acabamento final, também
podem ser classificados nessa categoria.

Os principais residuos gerados no acabamento des@fio os efluentes e as
emissdes atmosféricas, onde cerca de 10% da enégabamento é perdida para o efluente,
(SENAI, 2007).

Na Figura 3-1 é apresentado o fluxograma simptificdo processo fabril de uma
industria de curtume, informando os pontos dezaijfio de agua e de emissédo e coleta de
efluentes. E comum nas plantas de tratamento inaigstiue todo o efluente, inclusive o

esgoto sanitério, seja coletado e enviado a estigfatamento.



18

OPERACOES DE RIBEIRA, CURTIMENTO e ACABAMENTO MOLHABO

Conservag fio Classificaclio Pré-remalho Pré-descarne Remalho
dos peles e Pesogem
Res Lig, RES. Res Res Liguide Res Liguide Res, Res  Liquids
S&lida Gas Salida

Depilacde
3

[y rvisdo H Recarte H [rescorne Hl,_mrﬂgzrn

Res tqulﬂu Ris n‘Lr.. Ri': ﬁi’.. B RBas RES

sélide Lig. Sélido Lig, Lig, Sélide 515

Caleiro

Sélido

Descalcinacdo

Piguel Bebai +
= Lovagem e e [esconso EMEnxugamentd e e
e Purgno : e Recorte
l l 1— Curtimentao l l
Res, Res Liquide Res Liquido iy Res  Liguids Res | Liguids Res
Fas Res Liguids Sélide
Engr‘ﬂxEH Tingimento HFEe.r:ur"rimEntnHNEU'I’rnllzm;Eu
Res Liguids Res  Liguids Res Liguids Res Liguide

Figura 3-1 — Etapas do processamento fabril. Fonté2acheco (2005).

Os efluentes liquidos sédo gerados principalmenseoparacdes de ribeira, sendo os
banhos residuais de depilagéo e caleiro resporspoeei70% da DBO, 75% da DQO e 85%
da carga total poluidora (Leéo e Vieira, 1997).

3.1.2 Utilizacédo de corantes no processamentolds pe

Uma das principais caracteristicas do efluenteudeime € a presenca de cor residual
ocasionada pela utilizacdo de corantes, empregadwspalmente na etapa de tingimento.

Os corantes sdo compostos organicos capazes de salustrato téxtil, de forma que
a cor seja relativamente sdlida a luz e a tratamseainhidos.

A disponibilidade comercial de corantes € grang&m@ uma melhor organizacéo e
identificacdo o Colour Index (CI), publicacdo da éman Association of Textile Chemists
and Colorists e da British Society of Dyers andad@ists, estabeleceu uma lista de nomes e
nameros que designam os diversos tipos de corgoiggsentos e branqueadores opticos
existentes no mercado mundial.

Os corantes compreendem dois componentes — cltagagio cromoéforo responsavel

pela cor e o grupo funcional, que se liga as fid@tecido. A fixacdo da molécula do corante
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as fibras geralmente é feita em solugédo aquosaermty basicamente por adsorcao, retencao

mecanica, ligacao idnica ou covalente (Machado7R00

O Colour Index classificou os corantes e pigmemtesacordo com as estruturas

quimicas (26 tipos) e com as aplicacdes a que sadm (20 tipos), conforme Tabela 3-1 e

(ABIQUIM, 2007).

Tabela 3-1 — Especificacao de alguns tipos de cotaa segundo as classes quimicas.

Classe

Classificacao por aplicacao

Acridina
Antraquinona

Azina

Azo

Azdico
Difenilmetano
Estilbeno
Oxazina

Quinolina

Bésicos, pigmentos organicos

Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azicoscbssi
diretos, reativos, pigmentos organicos

Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos
Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentetiyosa
Bésicos, naftbis

Acidos, basicos, mordentes

Diretos, reativos, branqueadores 6pticos

Basicos, mordentes, pigmentos organicos

Acidos, basicos

Fonte: ABIQUIM (2007).

Tabela 3-2 — Classificagéo segundo a utilizag&o psubstrato

Classe Principais campos de aplicagéao

Corantes

Acidos Alimentos, couro, fibras naturais, fibrastéticas, 1a
Azdicos Fibras naturais, fibras sintéticas

Basicos Couro, fibras sintéticas, 1a, madeira epap
Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiaipapel
Reativos Couro, fibras naturais, fibras artificiaipapel
Pigmentos Tintas gréficas, tintas e vernizes, estamparidl téxt
Orgénicos plasticos

Pigmentos Tintas gréficas, tintas e vernizes, estamparial téxt
Inorganicos  plasticos

Fonte: ABIQUIM (2007).
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Entre os corantes mais utilizados pela industriacolero destacam-se os: acidos,
diretos, basicos, reativos e azoicos (Guaratidiareni, 2000; Araujo, 2002).

Os acidos sao corantes anidnicos e soliveis em @gralmente apresentam um ou
mais grupos sulfénicos ou carboxilicos na estrutoogecular e tingem diretamente as fibras
protéicas e poliamidicas interagindo com o paréeoms do nitrogénio.

Os diretos (ou substantivos), também sdo anién&aonstituem uma classe de
corantes que sdo soluveis em agua e se ligam &s fadtravés de interacdes de Van der
Waals. Esta classe de corantes é constituida jpainoénte por corantes que contém mais de
um grupo azo, sendo similar a constituicdo dosntesaacidos.

Os corantes béasicos sdo catidnicos, sollUveis @dotéd aquosa e dividem-se em
diversas classes quimicas como: azo, antraquitrgzna, oxima, acridina e quinolina.

Os reativos sé@o bastante solUveis em agua e forigagéo do tipo covalente com
grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com gruposino, hidroxila e tidis das fibras
protéicas e também com grupo amino das poliamiEdstem numerosos corantes reativos,
porém os principais contém a funcéo azo e antragaigsomo grupos cromoforos e 0os grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupeesativos.

Segundo Machado (2007), os corantes azdicos (8&o)caracterizados pela dupla
ligacdo entre as moléculas de nitrogénio (-N=N4¢ e unem aos grupos benzeno e
naftaleno presentes na estrutura molecular do tsran

Os azo-aromaticos constituem o maior grupo deantes organicos produzidos
mundialmente, representando cerca de 60% dos esranilizados (Kunz et al., 2002).
Atualmente tém recebido relevante interesse dedestulevido a possibilidade de se
biotransformarem em aminas, benzidinas e outrosrnmdiarios com potencialidade
carcinogénica (Guaratini e Zanoni, 2000).

A elevada estabilidade biolégica dos corantes utficsua degradacéo pelos sistemas
de tratamentos convencionais, normalmente lodeadus, (Dallago et al., 2005) empregados
pela maioria das industrias de curtume.

Os corantes, quando presentes nos corpos receptestsngem a passagem da
radiacdo solar diminuindo a atividade fotossingtiatural, provocando alteracdes na biota

aquética e causando toxicidade aguda e cronides@ssistemas (Kunz et al., 2002).
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3.1.3 Tratamentos de efluentes de curtume

A etapa de tratamento de efluentes é sempre urtegraocupante e bastante onerosa
para a indastria. Em muitos processos produtivogomspostos e residuos gerados estao
presentes como misturas, dificultando a caracigiza o tratamento.

Um dos processos produtivos que geram significatislume de efluentes € a
industria de couro. Pacheco (2005) reportou quegsdiados cerca de 31,9° e rejeito
liguido por tonelada de couro processado no Brsaiido que em 2001 a producéo brasileira
foi estimada em 33 milhdes.

O volume total do efluente e a diversidade dos amtgs utilizados no processamento
das peles sédo bastante variados e dependem dplaatiaindustrial, assim condicionando, o
tratamento a ser empregado pelas empresas.

Segundo Braile (1993), os efluentes de curtume c#acterizados pela grande
quantidade de material putrescivel (proteinas,sgnigras musculares), substancias toxicas
ou potencialmente toxicas (sais de cromo, sulfetsdtlio, cal livre, compostos arsenicais) e
pela alta demanda quimica e bioquimica de oxigénio.

Schrank (2003) e Sauer (2006) caracterizaram dfladiguidos de diferentes plantas
industriais de processamento de couro, conformeeldal3-3, e evidenciaram essas
peculiaridades dos efluentes de curtume, assim camdato do rejeito liquido apresentar
caracteristicas inerentes a metodologia utilizarlprocessamento de couro. Essa diversidade
dificulta ainda mais o tratamento, tornando-se pmne@cupacdo cada vez mais iminente para
o desempenho ambiental das empresas processadqraled

No processo de fabricacdo do couro sdo adicionadiggendendo da fase e da
tecnologia empregada, acidos, bases, sais, cugietd@psoativos, engraxantes, corantes,
recurtentes, agentes auxiliares, dentre outrod@eac¢ 2005).

As caracteristicas dos efluentes industriais sé@ceiries a composi¢cdo das matérias
primas, das aguas de abastecimento e do procedisstrinl. A concentracdo dos poluentes

nos efluentes é funcdo das perdas no processdmugrsumo de agua.
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Tabela 3-3 — Caracterizacéo do efluente da indistide couro.

Parametro Efluente Efluente
(mg/L)* (mg/L)**
pH -- 7-8
DQO 2365 3000
COoT 820 --
COD 720 --
DBOs 1010 --
NH," 172 --
NOs 0 --
SO” 6800 2500
S? - 2,36
Cr 2380 3082

Fonte: * Schrank (2003), ** Sauer (2006).

S&o muitos os tipos de tratamento de efluentesdbqu sendo que a escolha do
processo deve ser determinada levando-se em coat@ideas vantagens e desvantagens de
cada um, através da avaliacdo de parametros cditiéneia, seguranca, formacgéo de lodo,
custos de construcdo e operacao, espaco requienjol@ctos no meio receptor, dentre outros
(Von Sperling, 1996).

Segundo Teixeira e Jardim (2004), os métodos dantento de efluentes industriais
convencionais podem ser, basicamente, divididodeis grupos: os métodos baseados na
transferéncia de fases (precipitacdo, coagulagdouldcdo dentre outros) e os chamados
processos oxidativos, baseados na destruicéo derntes.

O desenvolvimento de tecnologias adequadas aanteatto de efluentes tem sido
objeto de grande interesse nos ultimos tempos,ddex0d aumento da conscientizacdo e
rigidez das questdes ambientais.

Nas plantas de tratamento de efluentes liquidasdge no processo produtivo dos
curtumes, tém sido empregado, principalmente, teras de lodos ativados, o qual tem se
mostrado bastante eficiente na diminui¢cao das sangginicas (Ribas et al., 2000).

Segundo Class e Maia (1994), as etapas usualmemeegadas pelas industrias de

curtume para o tratamento de seus efluentes, séo:
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3.1.3 Tratamento primario

O tratamento primario tem como principal objetivoaa nas caracteristicas fisico-
quimicas (teor de sdélidos, turbidez, gordura e DB®jdez, dentre outras) do efluente,
permitindo ao tratamento secundario (ou biologamgrar em melhores condicdes.

Para tanto, geralmente sdo empregadas as segeliapes: gradeamento; remocao de
Oleos e graxas (caixa de gordura); peneiramentopheneizacdo e/ou equalizacdo (mistura
dos diversos banhos a fim de tornd—los uniforms&sbeconstante agitacdo); correcdo do pH e
coagulacéo; floculacéao e separagao dos flocos.

O tanque de homogeneizacéao funciona também corqadate acumulo em situacdes
isoladas como, por exemplo, quando existem altsasatigas de residuo liquido ou quando ha

necessidade de reciclo de um efluente que nao smgado os padrdes de langcamento.

3.1.3 Tratamento secundario

O tratamento secundario age principalmente na r@émad@ matéria organica e de
alguns nutrientes, atuando somente nos composidedradaveis.

Os processos envolvidos nesse tipo de tratameatocs@luzidos de modo a acelerar
0s mecanismos de degradacéo que ocorrem naturalerantorpos receptores.

Por envolver fenbmenos bioldgicos, este tipo degeso depende também de alguns
fatores fisico-quimicos do meio (como temperatydl e concentracdo de oxigénio
dissolvido) que sdo responsaveis pelo desenvoltorias microrganismos do sistema.

As etapas geralmente empregadas no tratamentodgemuiséo: lagoa aerada/lodo
ativado, decantacdo secundaria e centrifugacaaimepa delas é constituida basicamente
por uma lagoa com reatores biolégicos seguida dederantador secundario, com reciclo
parcial do lodo biolégico. Na decantacdo secundaaide do lodo € bombeado novamente
para a lagoa, com o excesso encaminhado a ceatriflagcentrifugacdo o lodo é desaguado
mecanicamente.

No tratamento secundério h4 a necessidade de umecantcacdo ideal de nutrientes

(como nitrogénio e fosforo) para o desenvolvimettequado dos microrganismos.



24

3.1.3 Tratamento terciario

A utilizag&o do tratamento terciario em curtumespréiica ndo € muito comum. No
entanto, existem diversos estudos a respeito deagfid de tratamentos complementares as
operacdes realizadas, que visem a remocéo de peduespecificos que eventualmente néo
tenham atingido os padrbes de emisséo e/ou o aomarficiéncia dos processos utilizados.

Scapini (2007), avaliou a utilizacdo da osmosersave da troca idnica no tratamento
de efluentes de uma industria de curtume, relat@edem satisfatérios ambos os métodos.
Porém, o processo que empregou a osmose reveeseajmu maior eficiéncia, com reducao
de 70% dos indices de alguns parametros e cometacdo em outros (cromo, DB@
sélidos suspensos). Enquanto que a troca idniogiatcompleta degradagdo da DB©
reducédo de até 40% dos outros contaminantes.

Sauer (2006), avaliou o uso de oxidacao fotocetalfieterogénea com catalisadores
em suspensdo e suportado em malha de vidro deddidbd titénio (TiQ), em efluente de
curtume e observou que a remocao da cor (88% decEm) e da aromaticidade foram
significativas com o uso do catalisador em suspensda entanto, a biodegradabilidade do
efluente apos 4 horas de tratamento com catalisadosuspensao aumentou, enquanto que
com o suportado diminuiu. Porém, sob idénticas igtied experimentais o uso do catalisador
em suspensao mostrou-se mais eficiente do queootadp.

Schrank (2003) avaliou os processos de ozoniza@go degradacao fotocatalitica
(TiO/UV), degradacdo fotoquimica £8,/UV) e o processo Fenton, no tratamento de
efluente da industria do couro e relatou que toogrocessos aplicados resultaram em
oxidacao parcial e mineralizacdo acompanhadosmdimuicdo da DB@ Porém, expds que a
toxicidade permaneceu constante e que a biodeglidddb ndo apresentou aumento apds 0s
tratamentos estudados.

Embora alguns estudos apresentem melhorias nadgdalido efluente, sabe-se de
uma maneira geral, que a eficiéncia de cada procesgserente as condi¢cdes de operacdo da
estacdo de tratamento e da composi¢céo do efluesge @atado. Por outro lado, os custos
elevados envolvidos na adocdo destas praticas sagriocipais empecilhos para a

implantacéo destas tecnologias.
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3.2 Processos oxidativos avancados

Cada vez mais é crescente o interesse na aplidagdmrocessos oxidativos avangados
no tratamento de efluentes. Esta tecnologia pdissiljue o composto ndo apenas seja
transferido de fase, mas destruido e transformacladiéxido de carbono, agua e anions
inorganicos (ndo toxicos ou de potencial toxiceiiii), através de reacdes de degradacgdes
que envolvem espécies transitorias oxidantes, ipahoente os radicais hidroxilas (Teixeira
e Jardim, 2004).

Os radicais hidroxilas podem ser gerados atraeesedcOes envolvendo oxidantes
fortes (como ozénio e perdxido de hidrogénio), semilutores (como o diéxido de titanio e o
oxido de zinco) e/ou irradiacdo ultravioleta (M#lasiet al., 1997). Estes radicais tém

potencial de oxidacado de 2,8 V que é inferior apawado fluor (Tabela 3-4).

Tabela 3-4 — Potencial de oxidacao eletroquimica dkferentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de
oxidacéao (V)
Fldor (F) 3,03
Radical hidroxil (HO) 2,8
Oxigénio atémico 2,42
Ozobnio (Q) 2,07
Peréxido de hidrogénio @a,) 1,78
Radical peridroxil (H@) 1,7

Fonte: Legrini et al. (1993).

Morais (2005), descreveu que a oxidagao de compastganicos (representados por
RH, RX e PhX) pelo radical hidroxila ocorre segutiggs mecanismos basicos: abstracdo de
prétons, transferéncia de elétrons e adicao raicabmo representado nas equacoes 3.1 a
3.3.

HO*'+ RH— H,O+ R (3.1)

HO" + RX — RX® + HO (3.2)

HO" + PhX— HOPhX (3.3)
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Andreozzi et al. (1999) descreveram que a geragaoadical hidroxila pode ser
realizada de diferentes formas, dependendo do gsoampregado. No entanto, a eficiéncia
dos POA’s é inerente a geracdo dos radicais hidgxuma vez que estes condicionam o
poder oxidante (Dezotti, 2003).

Os radicais hidroxila (forte oxidantes) tém videata e sdo responsaveis pela oxidagao
de varios componentes (Teixeira e Jardim, 2004).su@esso dos POA’'s é devido

principalmente aos elevados valores das constdatgeracdo de H@Tabela 3-5).

Tabela 3-5 — Constantes de geracao de F@ara as reacdes com diferentes compostos organi@ms agua.

Compostos organicos K (m's™)
Acetilenos 16a 10
Alcéois 16 a 10
Aldeidos 168
Alcanos 16a 10
Aromaticos 16a 10°
Acidos carboxilicos 10a 16
Cetonas 1Ya 1d°

Fonte: Cater e Others (1990), Dussert (1997) aftAl @998).

Os POA’s podem ser divididos em processos homaogémre heterogéneos. Os
heterogéneos ocorrem em sistema polifasico narpgyasde catalisadores soélidos, enquanto

gue os homogéneos, em apenas uma fase. Os prinsipi@mas de POA’s sdo apresentados
na Tabela 3-6.

Tabela 3-6 — Sistemas tipicos de processos oxidasvavancados.

Sistemas Tipos

H.0,; Os; Fenton; ultrassom

Homogéneos (combinados ou ndo de UV);
UV, feixe de elétrons
Heterogéneos HD,/Sc; HO,/Sc/UV

Sc = semicondutor sélido (T§ZnO, MnQ)
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Os sistemas heterogéneos geralmente utilizam-sseddcondutores sélidos que
aumentam a velocidade de reagdo para atingirernibbem quimico, sem sofrerem alteracéo
quimica (Ciola, 1981).

Diferentemente de alguns sistemas homogéneos,tegéneos tém como principal

vantagem evitar a adicao de produtos quimicos assino a recuperacao do catalisador.

3.2.1 HO, e HOJ/UV

O H,O, é um oxidante muito eficiente e em solugcédo se mipde formando dois
radicais HO, quando utilizado junto a radiacdo ultravioletmnforme equacédo 3.4,

extensivamente documentada.

H,0, O - 2HO" (3.4)

Geralmente lampadas de vapor de mercurio de ba@ssdo (com pico de emissdo em
254 nm), sao utilizadas como fonte de radiacdauvititeta para sistemas fotoassistidos. Estas
lampadas néo representam a melhor escolha paraosespo HO,/UV, porque tém maxima
absorcao UV pelo ¥D, a 220 nm (EPA, 1998). Quando este agente oxidaeigposto a esse
comprimento de onda, se decompde em radical hidrom rendimento quéantico igual a um,
ou seja, para todo foton absorvido um radical ld@ormado (Dantas, 2005). Sendo assim, o
emprego de elevadas concentracoes M i inerente a utilizacdo de lampadas de vapor de
mercurio (EPA, 1998).

No entanto, este composto fotoreativo sofre intérfeia negativa na produgéo de HO
guando utilizado em excesso. Alnaizy e Akgermam®@2@nostraram que 0 processo tornou-
se menos eficiente provavelmente pela autodecoggmsie HO, em HO, (com menor

poder oxidante) e agua, conforme equacao 3.5.
H,0, +HO" - H,0+HO; (3.5)
O HO, tem vérias aplicacbes devido as suas propriedasasjo imperativo a

inducdo do seu uso a uma acéo seletiva (Dezofi3)2@ssim, controlando-se temperatura,

concentracdo, tempo de reagao, adicdo ou nao disadores, este pode ser utilizado para
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oxidar um determinado poluente mesmo na presengatd® ou originar diferentes produtos
de oxidacdo para uma mesma espécie oxidavel (Metttds 2003).

Se for utilizado em meio acido, o peréxido de hy@mio € um poderoso agente
oxidante e uma potente fonte de geracdo de radivees, porém em solucdes alcalinas é

estavel e se decompde em agua e oxigénio molecald#grme Equacao 3.6.

H,0, O - H,0+0, (3.6)

Legrini et al. (1993) descreveram que a veloedde decomposicdo do perédxido de
hidrogénio, Equacdo 3.7, aumenta a medida que atpige o valor do pKa (11,7), assim
como com o acréscimo da temperatura (Mattos e2G023).

H,0, +HO, 0 - H,0+ 0, + HO' (3.7)

O peréxido de hidrogénio pode reagir com a mat@ngnica presente na agua por
mecanismos diretos e indiretos, podendo se comptat&o como agente oxidante como
redutor na reacgao direta, conforme Equagbes 3.8,er&pectivamente (Mambrim Filho,
1999):

H,0,+2H"* +2e” M - H,0 £=1776V (3.8)

H,0,+2e -0, +2H" B=-0,7V (3.9)

S&0 muitos 0s mecanismos propostos para a quetzgOiajue descrevem diferentes
rotas de degradacédo da matéria organica. Estesttlade evidéncia as interferéncias sofridas
pelo sistema, inerente as condicbes operacionam:.ctemperatura, pH, concentracdo de
peroxido de hidrogénio e presencga ou auséncia tirimarganica e/ou contaminantes.

Andreozzi et al. (2002) relataram algumas reacOasalglas que acontecem a
degradacéo do substrato (Equacfes 3.10 a 3.12ad@sis hidroxilas gerados podem atacar
diretamente o substrato S, oxidando-o a S* (3.@0),0 proprio peréxido de hidrogénio,
devido ao excesso de oxidante, pode levar a formnaea radicais hidroperoxil (He),
conforme Equacéo 3.5. Assim como, o radical hidmpkpode reagir com o #, formando

radicais hidroxilas (Equacao 3.11), que podem geeas HO.
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HO" +S M - S” (3.10)
H,0, + HO' I - H,O + HO; (3.5)

H,0, + HO, - HO" +0O, +H,0 (3.11)

2HO" - H,0, +0, (3.12)

3.2.2 Fotocatélise heterogénea

A fotocatélise estuda as reacdes cataliticas qomeern sob o efeito da luz. Nao existe
uma definicdo Unica para fotocatalise, ela podeaentalise das reacfes da fotoquimica, a
fotoativacdo de catalisadores, a ativagédo fotoquairde processos cataliticos (Sauer, 2002).
Enfim, fotocatalisadores sé&o substancias que erenf nas reacdes quimicas, baixando a
energia de ativacao e consequientemente aumentamitacalade da reacao.

O principio da fotocatalise heterogénea envolvéivea@io de um semicondutor por
luz solar ou artificial (Nogueira e Jardim, 1990)s semicondutores que atuam como
fotocatalisadores possuem duas regides energéticasnda de valéncia (BV) de menor
energia (onde os elétrons ndo possuem movimem@s)ie a banda de conducdo (BC) de
maior energia (onde os elétrons séo livres paraneeerem, produzindo condutividade
elétrica) (Dezotti, 2003). A regido entre elas @ammhda de “band-gap”.

A absorcédo de fotons com energia superior a dedgap”, € necessaria para excitar
o elétron e promové-lo da banda de menor energe gpae maior, gerando assim, um par
elétron/lacuna (e-/h+) (EPA (1998); Teixeira e far2004), Dezotti (2003)). A Figura 3-2

representa o mecanismo simplificado da fotoativalgiom semicondutor.
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FOTOATIVACAO DO CATALISADOR

0,

Pa:t!:.:u!.:ldo Reacdo de
catalisador —l reducio
BC

recombinacao
interna 05, H,0,
Energia |

bar::ga p excitacao Solugao
recombinagao +

superficial O R

BV Reacdo de
oxidacao
i H,0 / OH', R

Figura 3-2 — Mecanismo simplificado da fotoativagdde um semicondutor. Fonte: Teixeira e Jardim
(2004).

Quanto a condutividade elétrica, os sélidos saactarizados por: condutores,
semicondutores e isolantes (Figura 3-3). Os semigones sao soélidos que tém
condutividade elétrica entre as dos condutores ed@s isolantes, contendo uma
descontinuidade de energia entre as bandas. Poségtetrons em algumas condi¢cdes podem
supera-las apresentando condutividade elétricax€ifai e Jardim, 2004). Nos isolantes a
descontinuidade de energia é muito grande, ndceyaiy & promoc¢ao eletrénica, enquanto

gue nos condutores, NAo ocorrem, porque 0s hieeepergia sao continuos.

NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS
E E E
BC

BC
|

BV ¥ BV BV
h

Condutor Semi-condutor N&o condutor

Figura 3-3 — Niveis energéticos dos materiais. FantTeixeira e Jardim (2004).
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As caracteristicas oxidantes do radical hidroxjkerado por ac¢édo da lacuna (Equacao
3.13) e o carater fortemente oxidante da propr@na, fazem com que as moléculas
organicas adsorvidas na superficie da particulacadalisador, possam ser oxidadas até
completa mineralizacéo (Peralta-Zamora et al., 1997

As lacunas fotogeradas podem oxidar a moléculanarg@u, reagir com Otbu HO
oxidando-as a HDEquagGes 3.13 e 3.14 (Machado, 2007 e Castaraio 2006).

h* +H,0,, - HO" +H” (3.13)

h* +OH™,, — HO (3.14)

Outras espécies altamente oxidantes (como radidaisagua oxigenada) sao
responsaveis pela fotodecomposicdo heterogéneasutmratos organicos, sendo alguns
desses mecanismos mostrados nas Equacdes 3.19 @/adhado, 2007 e Castanho et al.,
2006).

Semicondwtr O Y - Semicondwtr(e;. + hg,,) (3.15)
Semicondutr (h,) + H,0 OfY - Semicondutr + H* + HO® (3.16)
Semicondutr(hg,) +OH™ - Semicondur + OH" (3.17)

Semicondutr (e;.) + O, O - Semicondwtr + O} (3.18)

O, +H" - HO; (3.19)

A degradacdo também pode ocorrer pelo considengoeér redutor dos elétrons
fotogerados, que podem reagir com elétrons acep{par exemplo, moléculas de oxigénio
adsorvidas na superficie do semicondutor ou digtadwna agua) gerando radical superoxido
(O;"), conforme Equacao 3.20 (Cordeiro et al., 2004t&#o et al., 2006).

O oxigénio apresenta uma importante funcdo comaiestador de elétrons, ao

impedir a recombinacdo do pathé (Nogueira e Jardim, 1998).
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e +0, - 0} (3.20)

A eficiéncia da fotocatélise depende da competgg@ice 0 processo em que o elétron
é retirado da superficie do semicondutor e o psacde recombinacéo do par elétron/lacuna,

que pode resultar na liberacao de calor, Equa@do(Blogueira e Jardim, 1998).

Semiconduﬂr(egC + hgv) — Semicondur + calor (3.21)

3.2.3 MnGQ como semicondutor

A utilizacdo de oOxidos metalicos como semicond@oesn processos cataliticos
aplicados a tratamentos de efluentes liquidos, s&a reportada na literatura. Segundo
Dezotti (2003), os 6xidos metalicos semicondutoness utilizados como catalisadores séo:
TiO,, ZnO e CdS, sendo o Ti@ mais eficiente.

Mambrim Filho (1999), relatou que metais como: nzan&s, ferro, cobre e cobalto
catalisam a reacdo de decomposicédo do peréxidaddegBnio via mecanismos de radicais
livres em cadeia. As Equacdes 3.22 e 3.23 sao st@apde mecanismos que mostram a acao
desses metais na decomposicado do,HHaber e Weiss, 1934; Weiss, 1947 e Barb et al.,
1949 apud Mambrim Filho, 1999):

M +H,0, @ - M*+OH" +HO’ (3.22)

M*+07, 0 -~ M+0, (3.23)

onde M e M, representam estados reduzidos e oxidados dessais.m

Os Oxidos de manganés tém sido empregados como ostosp que exibem
consideravel capacidade catalitica em reacg0fes: xi#p-ceducdo (Qu e Ge, 2004), na
peroxidacdo de corantes (Gemeay et al., 2007)pletatan et al., 2007); atrazina, acido
oxalico e acido peravico (Kasprzyk-Hordern et 2003).

Qu e Ge (2004) reportaram a eficiéncia cataliticdvthO, na degradacdo do corante
Acid Red B (HL) por irradiacdo ultrasonica, tendo este apresentdescolorizacdo
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inversamente proporcional ao aumento do pH, conopagdo da superficie do oxido e do
corante de acordo com as Equacdes 3.24 a 3.27:

H,L O - HL +H* (3.24)
HLU O - L2 +H* (3.25)
MnOH* M - MNOH+H" (3.26)
MnOH M - MnO™ +H* (3.27)

A oxidacdo de compostos organicos na presenca idesdxle manganés, segundo
Stone (1987 apud Qu e Ge 2004), pode ser des@litadifusdo desses compostos para a
superficie das particulas, formando primeiramemeamplexo, seguido da troca de elétrons
na superficie do Mn© A alta quantidade de manganés (ll) conduziu abdstacdo do
manganés (Ill) em meio acido (forte reagente oxilam a subseqlentes reacdes Stone (1987

apud Qu e Ge 2004), conforme Equacdes 3.28 a 3.33:

Mn(I1) +Mn(IV) < 2Mn(l1l ) (3.28)
Mn(lll) +H,0 o MnOH* +H* (3.29)
Mn* + H,L o Mn* H,L (3.30)
Mn* TH,L & Mn* [H,L" +H" (3.31)
Mn* TH,L « (Mn** [H'HL) > Mn*+'HL+H" (3.32)
Mn(lll )+'HL - Mn(ll)+HL+H" - produtos (3.33)

Gemeay et al. (2007) reportaram que O processo xi#agiio na presenca de

catalisadores contendo Mp®©corre com a transferéncia de elétron de formkcajaendo
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inicio pela transferéncia de um elétron do catdtisale MnQ para o HO,, produzindo
radicais HOou, de um elétron doJ9, para o catalisador produzindo radicais;HO

A eficiéncia da atividade dos catalisadores é mtera capacidade que estes tém em
decompor o KO, em radicais hidroxilas, que depende em grande,pdais caracteristicas da
superficie do catalisador. Para escolha e detegdiinda capacidade do catalisador (6xidos
metalicos), o conhecimento das propriedades figisagerficie, densidade de volume dos
poros, porosidade, poros de distribuicdo, resigémeecanica, pureza, disponibilidade
comercial, dentre outras) e quimicas (estabilidgdamica) é imperativo para o melhor
entendimento dos mecanismos que ocorrem sobre pasfisies heterogéneas (Kasprzyk-
Hordern et al., 2003).

Oxidos de manganés também tém sido empregadosoeatlise heterogénea. A
reatividade fotoquimica de oxidos de manganés étaese das excitacOes eletrbnicas do
“band-gap” do semicondutor. A banda de valénciadriglos de manganés consiste em
orbitais ocupados juntamente no 2p do oxigénio dd3cthanganés, e a banda de conducdo em
orbitais desocupados no 3d do manganés (Sherm@h). 20

A reatividade fotoquimica em Oxidos de manganédiaammue o gap (EQ) entre a
banda de valéncia e a banda de conducédo deve ser d@que 3.1 eV (400nm) (Sherman,
2005). Com a absorcdo de E>Eg ocorre a geracdamdelacuna () na banda 2p do
oxigénio, assim como a geracdo de um elétrgméebanda de conducdo 3d do manganés. Se
0 potencial eletroquimico da banda de valénciastgrerior ao da meia reacado (Equacao
3.34), a lacuna na banda de valéncia podera oxadagua adsorvida (Equacdo 3.35)
(Sherman, 2005):

O, +4e +4H" = 2H,0 (3.34)

2H,0+4h" = Q,+ 4H" (3.35)

Na banda de conducdo o manganés esta localizadwbital 3d, enquanto que na
banda de valéncia esta essencialmente o oxigéni@pnaassim consequentemente para
promover um elétron da banda de conducdo aconteeelugdo do MH a Mf™** e a
oxidacao do ©.

Embora seja comprovada a elevada eficiéncia dacdtibise heterogénea na

degradacédo de diferentes compostos, alguns entremedicionam a utilizacdo desta
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tecnologia em grande escala. Dentre as principaitatdes estdo: a necessidade de fontes
artificiais de radiacéo, uma vez que grande pavtefdtocatalisadores apresenta um “band-
gap” correspondente a regido ultravioleta; a difiade na penetracdo da radiacdo no meio de
reacao e a retirada dos solidos catalisadorestiog (Kunz et al., 2002).

Assim, estudos tém sido voltados ao desenvolviméatimtocatalisadores com maior
eficiéncia (dopagem), que possam ser imobilizadosnateriais a de baixo custo e que sejam

passiveis de ativacao por luz solar.

3.3 Cinéticas das reacdes heterogéneas

Equacbes de velocidade ou leis de velocidade detedas pelos experimentos
cinéticos, mostram a varia¢do da concentracao @eespecie molecular em relacdo ao tempo
(a velocidade) como uma funcdo matematica da cuatestde velocidade (ou da constante
cinética), especificada por k, e da concentracjadéCcada espécie molecular que participa
da reagéo.

A ordem da reacdo pode ser determinada por ditgenétodos, sendo alguns deles:
0s métodos diferenciais, integrais, de meias-\dda/elocidades iniciais e de regresséo linear
ou nao-linear. Os métodos diferencial e integrab sdilizados principalmente para
experimentos realizados em reatores em bateladglefi-®002). O método integral sera
detalhado nesta dissertacéo, por ter sido utilizadeoo forma de analise dos dados obtidos.

Para a determinacdo da ordem da reacgdo, pelo miétedoal, primeiramente supde-
se uma determinada ordem e integra-se a equagierdifal usada para modelar o sistema
em batelada (Fogler, 2002). Se a ordem assumideeresbrreta, o grafico determinado a
partir da integracéo dos dados de concentracaodtesepe ser linear.

Se a reacao € de primeira ordem, a integracaowdg &g resultante da combinacdo do
balanco molar com a lei da velocidade de reacaaggap 3.34), parasC= Cxo € t = 0, sera
(Equacéo 3.35) (Fogler, 2002):

- d;:tA ~KkC, (3.34)
|n% — kt (3.35)
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Consequentemente, a inclinagdo de um gréfico [H/CGx)] em funcdo do tempo é

linear, com inclinagéo k.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregadaeabzacdo deste trabalho,
composta pela definicdo dos procedimentos expetaiere dos sistemas de processos

oxidativos avancgados aplicados aos efluentes demar

4.1 Materiais

4.1.1 Efluente Sintético (ES)

O efluente sintético compde-se de uma solucdo aquosmitendo um corante
comumente empregado na industria de curtume. Ag&e$ foram feitas sem o tratamento
prévio deste. A caracterizacdo do corante foi zadd por Hobold (2007) através dos
seguintes ensaios: espectroscopia de infravermelht/, espectroscopia eletronica e

determinagao da constante de dissociagao.

Espectroscopia no infravermelho - IV

O espectro de infravermelho do corante apreserdodas entre 900 a 650¢nque
fornecem informacgdes sobre hidrocarbonetos aroostiEssas bandas resultam da
deformacé&o angular fora do plano das ligacbes @Hrebl. Bandas de deformacéo angular
no plano aparecem na regido de 1300 a 1006. afibracdes de esqueleto envolvendo a
deformacéo axial de ligacbes carbono-carbono dbagsecem como dubletes em 1500 —
1400 cn,

A banda de absorcdo préxima a 710-675dmmica a presenca de derivados de
benzeno. As bandas de deformacdo axial do C-Hateaicos ocorrem entre 3100 e 3000
cm®. O espectro de infravermelho mostra bandas frdeasombinacdo e harménicas na
regido de 2000 a 1650 &incaracteristico do modo de substituicéio do anel.

As vibracbes de deformagcdo axial do C-H e vibrac@es esqueleto para

hidrocarbonetos aromaticos polinucleares ocorrera mgesmas regidées de compostos
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aromaticos mononucleares. Entretanto, derivadosaftaleno mostram bandas de absor¢éo
na regido entre 810-785 &idevido as deformacdes angulares fora do plar@-de

A banda em 3446 chmostra a deformacdo axial O-H. Estes grupos podem
apresentar pontes de hidrogénio e bandas aparete8650-3200 crh

A freqiiéncia de grupos sulfonatos aparece proxih@5s cni. Vibracées na regido
de 700 a 600 cthpodem ser atribuidas & deformagcéo axial das ligaCé8.

Estrutura do corante

O corante utilizado é classificado como do grupm aendo um monoazo com: —OH e
—SQ;Na como auxdécromos. E conhecido como Orange G G)ue2de acordo com Colour
Index, denominado por Acid Orange 10 e CAS 193®,1%ua formula estrutural €
C16H10N207S;,.2Na e a massa molecular é 452,4 g/mol (Hobold7R0® formula estrutural

do Acid Orange 10 € mostrada na Figura 4-1.

O—H
o

NaO;S

Figura 4-1 — Férmula estrutural do corante Acid Orange 10. Fonte: Hobold (2007).

Espectroscopia eletronica - UV-Vis

As caracteristicas de absorcdo das moléculas cegama regido do ultravioleta
dependem das transicOes eletronicas que podemep@utos efeitos do ambiente em que
estdo os &tomos sobre as transi¢cdes. O Acid Ofdhgpresenta absor¢des caracteristicas em

434 e 262 nm devido a transigd@ e n-n do croméforo N=N.
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Determinacgéo da constante de dissociag&o

A determinacdo do pKa apresentou valor de 8,82388itando que em pH 8,8 50%
do corante contido na solucdo estara dissociadeestante em sua forma néo dissociada. Em
meio acido, devido ao excesso de prétons, a malébulcorante estara na sua forma nao-

dissociada.

4.1.2 Efluente de curtume (EC)

O Efluente de Curtume (EC) foi fornecido por umdusiria de couro do Estado de
Santa Catarina. Por ser uma industria de grandi plor setor coureiro, sdo encontradas
praticamente todas as etapas do processo fabalhddas na Figura 3-1. A Estacao de
Tratamento de Efluentes dessa industria coletastoddipos de efluentes gerados no processo
industrial, sendo este constituido de varios pa&gtimicos e tipos de corantes.

O efluente utilizado foi coletado apos a saida eladtador secundario do tratamento
biolégico por lodos ativados. Apds a coleta, oeile foi armazenado em recipientes de PVC
e mantido sob refrigeracdo a 4°C. Para as andigerimentais todo EC foi previamente
filtrado através de papel filtro para filtragcdoptecipitados finos (J. Prolab). A caracterizacao

do efluente de curtume é mostrada na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 — Caracterizacdo do efluente de curtum{&C).

Parametro Efluente
DQO (mg/L) 290
Sulfato (mg/L) 405
Nitrato (mg/L) 13
Cromo total (mg/L) 0,05
UV 254 (nm) 1,533
UV 280 (nm) 1,849

Cor (mg L'Pt.Co) 224,93
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4.1.3 Catalisadores e Reagentes

Foram utilizados dois sélidos com oxido de mangpaéa a realizacdo deste trabalho,
sendo denominados de Birm® e de MNWETEC - Industria Quimica Fina Ltda). Ambos
foram utilizados sem tratamento prévio.

O Birm® fornecido pela Clack Corporation (USA) é megado como meio filtrante
em processos de tratamento de agua, para a remed@oo e manganés. E comercializado
como catalisador de oxidacéo dé¥ee™ na presenca de oxigénio (Clack Corporation). Os
dados do fabricante estdo especificados na Tak&la 4

Tabela 4-2 — Propriedades e caracteristicas comeats do Birm® (Clack Corporation).

Propriedade Valores
Tamanho efetivo (mm) 0,48
Coeficiente de uniformidade 2,7
Densidade (g/cf) 2,0
% em peso de diéxido de manganés 7-15
% peso de silicato de aluminio 15-40
% em peso de silica cristalina 40-70

O outro sdlido utilizado foi o dioxido de mangan@s pureza analitica. As

caracteristicas do comerciante estdo especificalaabela 4-3.

Tabela 4-3 — Propriedades e caracteristicas comeacs do MnO..

Propriedade Valores
% em po de oxido de manganés IV 90-95
% de ferro 0,3
% de didxido de silicio (Sig) 3
Peso molecular 86,94
Insolavel HCI

Foi utilizado peroxido de hidrogénio (30% w/w) (Near). Todos os demais reagentes

eram de pureza analitica.
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4.1.4 Foto-reator

Os testes foram conduzidos em reator fotocataliiescontinuo (Figura 4-2), em
escala de laboratério. O reator é constituido debéquer de vidro de borossilicato com 500
mL de volume, tampa confeccionada em Tecnil comtrquaberturas centrais as quais
possibilitam a adaptacdo da fonte de irradiacdoplacacdo de um termémetro, de um
eletrodo de pH e ponto de coleta de amostras.ténsasde irradiacdo consiste de uma fonte
artificial de radiag&o ultravioleta, sendo compgsto uma lampada de vapor de mercurio de
80W, sem o bulbo de vidro original e protegido pon bulbo de quartzo. O reator é
encamisado e utilizou-se um banho termostatizadin{i) para manter o sistema reacional
isotérmico (25°C). A homogeneidade do efluente merior do reator era obtida pela
utilizagédo de agitador magnético.

Figura 4-2 — Reator fotocatalitico descontinuo acd@do ao banho termostatizado.

4.2 Métodos

4.2.1. Determinac@es analiticas

Os parametros analiticos utilizados neste trabfdream: compostos aromaticos, cor
verdadeira, pH, DQO e perodxido residual. Todosrosqalimentos foram realizados segundo
metodologia descrita por Standard Methods (APHA5)9
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O pH foi determinado pelo método potenciométricitizando um medidor de pH
(Micronal B474), previamente calibrado com solutgiap&o de pH 4,0 e 7.0.

As anadlises de DQO do efluente de curtume forarizeeks através do método
colorimétrico de Refluxo Fechado. A correcdo da D@€vido a presenca de peroxido de
hidrogénio, foi realizada de acordo com o propgstoKang et al. (1998), conforme Equacgao
4.1:

DQO, , =04591[H,0,] - 32410°[H,0,]* (4.1)

Para determinacdo de cor verdadeira, as amostras fpreviamente filtradas em
membrana PVDF 0,2@n (Millipore) e analisadas espectrofotometricaméi@madzu UV
1650C - Japédo). No efluente sintético foi realizadgeitura do comprimento de onda de
maxima absorbancid.{sx = 444 nm), obtida pela curva de calibracdo no aspetémetro
UV-vis (UV-1650 PC, Shimadzu). No efluente de coréy a cor foi determinada pelo
Método Platina-Cobalto (455 nm).

As analises dos compostos aromaticos no efluenteidume foram realizadas em um
espectrofotdmetro Shimadzu UV 1650C (Shimadzu adgpAs leituras foram realizadas no
comprimento de onda de 280 nm (%Y, onde é minimizada a interferéncia do peroxido de
hidrogénio residual (Ravikumar e Gurol, 1994).

A concentracdo de peroxido de hidrogénio resichiadléterminada através do método
iodométrico (Kolthoff, 1920).

4.2.2 Analise e caracterizacdo do Birm®

A caracterizacdo do Bir® foi realizada através dos seguintes ensaios: neicpis
eletrbnica de varredura (SEM/EDAX, Philips XL-30)omposicdo quimica por
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios -ERS), area BET e distribuicdo de
tamanho médio de poros (Autosorb AS 1 Chemisorbruments) e Ponto de Carga Zero
(pHpcz). As andlises foram realizadas no departtordmengenharia mecanica da UFSC.

Para a determinacé&o do ponto de carga zero (pHiocBirm®, adicionou-se 50 mL
de solucdo NaCl 0,01 M em erlenmeyers e ajustaujsd entre valores que variaram de 2 a
12, com solugbes de HCI 0,1 M ou NaOH 0,1 M. Pasteente, 0,15 g de Birm® foram
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adicionadas e o sistema foi mantido sob agitacfistante e temperatura ambiente por 48
horas. Plotava-se o gréafico, pHfinal versus pHaliei o ponto onde a curva encontra-se com
a linha pHfinal € o valor do pHpcz (Faria et aQ02).

4.2.3 Métodos Experimentais

Isoterma de adsor¢ao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados andia o método estatico a
temperatura constante (25°C = 1°C). Solu¢des agudsaorante Acid Orange 10 (500 mL)
em diferentes concentragdes (na faixa de 20 a @@() foram colocadas em frascos contendo
12 g/L de Birm® ou 0,5 g/L de MnO2 sob agitacaolenho termostatizado. O pH reacional
foi mantido em 3 pela adicdo de H2SO4 ou NaOH.

Apés 48 horas de contato, aliqguotas de cada soleigiu retiradas, centrifugadas,
fitradas em membranas de PVDF u22 (Millipore) e medidas espectrofotometricamente
(Espectrofotdbmetro UV-vis, Modelo 1650C, Shimadzapao) no comprimento de onda de
méaxima absorcéo do corandgnéx = 444 nm).

A quantidade de corante adsorvida pelo sélido(nm.g), foi calculada através do

balanco de massa (Equacéao 4.2):

. =V(CO_Ce) (4.2)

W
onde G e G (mg.L™") sdo, respectivamente, as concentracdes inicides equilibrio

do corante na fase liquida, V o volume de solugio litros) e W a massa de solido (em

gramas).

Reacdes homogéneas, (34, UV e UV/H,0,)

Os ensaios de peroxidacao ocorreram em reato@@enk sob temperatura de 25°C e

agitacdo magnética constante. Inicialmente adiv@aisa ao reator o efluente (sintético ou de
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curtume) e ajustava-se o pH. Apds, colocava-sexmlrdde hidrogénio em concentracdo
desejada e em intervalos regulares de tempo, éispecpara cada ensaio, aliquotas de
efluente eram retiradas e analisadas.

Os experimentos com radiacao ultravioleta ocorreeamfotoreator descontinuo de
500 mL, sob temperatura de 25°C e agitacdo magnetitstante. Primeiramente, ligava-se o
fotoreator com agua destilada, para o aquecimeatdahpada. Apés, trocava-se a agua
destilada pelo efluente (sintético ou de curtumejustava-se o pH do meio reacional. Em
periodo de tempo especificado, para cada testguosdis de efluente eram retiradas e
analisadas.

As reagbes com UV/AD, ocorreram da mesma forma que o processo com &adiag
ultravioleta, sendo este sistema acrescido de eréde hidrogénio (em concentraces

desejadas) apos ajuste do pH do meio reacional.

Processo fotoquimico heterogéneo — UMDbisolido

As reacgOes heterogéneas ocorreram da mesma fomna sjstema UV/BD,, porém
antes de ser colocado o peroxido de hidrogéniaadica-se o sélido (Birm® ou Mnem
concentracdes desejadas) e ajustava-se o pH, aatitizacdo de HSO, e/ou NaOH. Em
seguida, o perdéxido de hidrogénio em concentra@stgpuladas, era adicionado. Em
intervalos de tempo, especificos para cada expetomaliquotas eram retiradas e analisadas.

Para todos os experimentos realizados foi feit@@mento dos dados experimentais

de acordo com o método integral, conforme FogledZ2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagéo do Birm®

A caracterizagdo do Birm® foi realizada através sleguintes ensaios: microscopia
eletronica de varredura (MEV, Philips XL-30), comsdio quimica pela Espectrometria de
Energia Dispersiva de Raios — X (EDS), area BETs&ibuicdo de tamanho médio de poros
(Autosorb AS 1 Chemisorb Instruments) e Ponto dg&Zero (pHpcz).

A analise morfologica do catalisador é mostradaFigaura 5-1 onde se observa a
presenca de particulas pequenas de 6xido de manggloéneradas aderidas ao sélido, assim
como observado por Ouvrard et @005). As particulas apresentam algumas carsiitas
lamelares, observaveis as maiores amplificacbe®oemformas ligeiramente arredondas

sejam predominantes.

P Pe
i~ Spot Magn  Det WD b———— 50m
200Ky 45 500x SE 111 MnO2

IAccV  Spot Magn Dt WD ————— 5um
200KV 35 4000x  SE 11.2 Mn02
G i

AccV  SpotMagn Dot
20.0kY 85 2000x S

Figura 5-1 — Imagem do catalisador obtida em micrasipio eletrénico de varredura (ampliacao (a) 25 Xp)
500 x, (c) 2000 x e (d) 4000 x).
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O espectro de energia dispersiva de Raios-X do®@iénilustrado na Figura 5-2 e sua
composicao quimica elementar especificada na T&bglaEsses resultados comprovam que
0s principais componentes do Birm® sao os mesnuecdgados pelo comerciante, sendo o
sélido constituido principalmente de: silicato deananio, silica cristalina e dioxido de

manganés (Tabela 4-2).

MnKa

SiKa

0 Ka
CaKa

Alka

MnKhb
akb
C K

Figura 5-2 — Espectrometria de energia dispersivaedRaios — X (EDS) do Birm®.

Tabela 5-1 — Composicdo quimica elementar do catsdidor

Elemento %
Mn 21,88
0O 28,44
Si 21,64

C 7,22

Al 7,16
Ca 12,11

Os resultados de adsorcao fisica do nitrogéniokaséd apresentados na Figura 5-3
onde se observa uma isoterma definida do Tipo & ocorréncia de histerese tipica de
sélidos mesoporosos, e forma caracteristica ddasdtom mesoporos do tipo fenda (Ciola,
1981).

Os resultados da caracterizacdo do solido sao eappeelos na Tabela 5-2, onde se
observa baixa area superficial para o Birrd@ido ao pequeno volume de microporos.
Zhang et al. (2006) sintetizaram catalisadoresterwio 6xido de manganés, por calcinacao e
pelo método hidrotérmico e encontraram area BETimméixle 16,17 Ay, valor semelhante
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ao do Birm®. Mesmo com baixa area superficial, camwgram atividade catalitica na

decomposicao de perdxido de hidrogénio na presiesta soélido.

Isotherm
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37.001
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Figura 5-3 — Isoterma de adsorcdo de \a 77 K sobre Birm®.

Tabela 5-2 — Parametros de caracterizacdo do Birm®.

Parametro Valor

Area BET (n.g") 16
Volume de microporos (cing?) 6,0x10°
Tamanho do poro (A) 150

A determinagéo do ponto de carga zero (pHpcz) dm®ié representada na Figura
5-4, sendo o pHpcz de 10,4. Andreozzi et al. (199&ontraram valores de 4,74 e 5,6,
enquanto Qu e Ge (2004) encontraram 7,5 para ocopoetcarga zero dos 6xidos de
manganés. A variacado dos valores do pHpcz indiazefafores como o método de sintese, a
presenca de impurezas no 6xido metélico e o tratemérmico, influenciam esta variavel.

No caso do Birm®, o valor encontrado pode ser eadb pela presenca de uma
substancial quantidade de silicato de aluminio, dasempenha basicidade quando em
suspensdao. Entretanto, o elevado valor do pHp&irdao® indica que este soélido é adequado
para adsorver compostos aniénicos numa ampla texpH (< 10,4), uma vez que nessas

condi¢cdes a carga residual liquida na superficiedtido sera positiva.
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Figura 5-4 — Determinacgdo do ponto de carga zero {pcz) do Birm®

5.2 Degradacéo do efluente sintético (ES)

5.2.1 Adsorcao do efluente sintético pelo Birm®

Para avaliar a atividade catalitica do Birm® priragiente realizou-se uma
abordagem da capacidade adsortiva deste solide so#ftuente sintético, composto por uma
solucéo aquosa do corante Acid Orange 10.

O equilibrio de adsorcao do efluente sintético s@irm® foi determinado em pH 3 a
25°C de temperatura. Utilizou-se esse pH porque éwasite reportado na literatura que a
adsorcao € favorecida a baixos pH’s. Este valobémé adequado porque em pH 3 a
superficie do catalisador tem carga residual pasifiavorecendo a adsorcédo das moléculas
aniénicas do corante (pH < pHpcz).

A isoterma de equilibrio do corante sobre o cadbs Birm® ajustou-se tanto aos
modelos de Langmuir como ao de Freundlich, confoFigeira 5-5. Os parametros dos

modelos sdo especificados na Tabela 5-3 e definijeles equacdes 5.1 e 5.2,
respectivamente.
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m'K'Ce
qe=1 = (5.0
1
ge=K.C;n (5.2)

Onde @ é a massa de soluto adsorvido por massa de adso(neg/g); ¢ a massa de
soluto adsorvido requerido para saturar completéamnemonocamada do adsorvente (mg/q);
K a constante experimental relacionada a energiaddercédo (1/mg) para Langmuir e a
capacidade de adsorcéo para Freundligha €Concentracdo de equilibrio do soluto (mg/L) e
1/n a constante experimental que representa ssidtate de adsorcao.

Entende-se que ambos os modelos ajustaram-seasatehente bem aos dados
experimentais de adsorcao do corante Acid Orangmhife o Birm®, uma vez que o modelo
de Langmuir descreve a quantidade adsorvida na caomeda, enquanto Freundlich a
adsorcdo correspondente a compostos heterogénegsaloo Birm® é constituido. No
entanto, apesar de matematicamente ambos modetvgjgsadrarem, fisicamente a adsorcao

seria melhor ajustada ao modelo de Freundlich.

Tabela 5-3 — Parametros de equilibrio de adsorcamdorante Acid Orange 10 sobre o Birm®, a 25°C.

Modelo Birm®

gm = 5,139 mg/g
Modelo Langmuir b =0,012 L/mg

R%?=0,98
K =0,237
Modelo Freundlich n=0,531

R?=0,98
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Figura 5-5 — Isoterma de equilibrio de adsorcao doorante Acid Orange 10 sobre Birm®, a 25°C.
Condicdes experimentais: pd= 3; [Birm®], = 2 g/L, a 25°C.

A capacidade de adsorcao do Birm® € baixa, mesmphedrcido, quando comparada
aguela de carvdes ativados, como por exemplo, idossintetizado por El-Sharkawy et al.
(2007) com capacidade méxima de adsorcdo da momdeamie 166 mg/g do azul de
metileno. Entretanto, atingiu valores semelhantes encontrados por solidos catalisadores
comumente utilizados na degradacao fotocatali@eallard, 2003).

A baixa capacidade adsortiva do Birm® sugere queaautilizacdo na degradacéo
catalitica de efluentes possa ser realizada sdameato prévio, indicando que a eficiéncia

do tratamento sera devido aos processos oxidativos.

5.2.2 Estudos preliminares

Determinada a capacidade adsortiva do Birm®, ecsesda muito baixa, passou-se a
investigar este solido para aplicacao cataliticaefieente sintético, sem a necessidade de
submeté-lo anteriormente a adsorcéo.

Os resultados da Figura 5-6 mostram a cinéticaedeadorizacéo do efluente sintético
através da peroxidacgao e fotoperoxidacdo na praseagséncia do Birm®. Observa-se que o
ES submetido apenas ao peréxido de hidrogénidcana¢énte ndo apresentou degradacéo de
cor, 0 que era esperado uma vez que este compEsto,catalisador ou sem radiacao

ultravioleta, é estavel e ndo se decompde em 2shigareacdo, em condi¢cdes acidas. A
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reacdo de peroxidacdo na presenca do Birm®, tamb&m apresentou degradacgéo
significativa e mostrou baixa capacidade adsortigsse solido, uma vez que a quantidade
degradada do Acid Orange 10 foi de 4,7 mg/g, vaamnpativel com a quantidade adsorvida.

1,2
1
o ™ Aa 3 . & . & . %
E Y
0,8 A 4 + + +
A + +
o A
Q 0,6 A N
© A
0,4 -
0,2
0 T T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)
X H202 & H202/Birm® A UV + UV/BIrm®

Figura 5-6 — Cinética de peroxidacédo e fotodegraddg do efluente sintético na presenca e auséncia do
Birm®. Condi¢bes experimentais: pH = 3; [corantel,= 200 mg/L; [H,O,] , = 621,43 mg/L
e [Birm®],=2 g/L.

A cinética de degradacdo do efluente sintético pela UV resulta em lenta
degradacédo e com velocidade de reacdo maior d@ gios sistemas sem utilizacdo de luz
ultravioleta. A velocidade de reacéo do sistemaBii®, apos 40 minutos, € menor do que
somente sob irradiacdo UV, devido a presenca dacydas solidas que impedem a

homogénea irradiacdo da solucado aguosa.

5.2.3 Fotoperoxidacgdo catalitica heterogénea

Como as cinéticas dos sistemas individuais ndosaptaram degradacédo efetiva do
efluente sintético, foram investigadas as condig@téeas de descolorizacdo pelo sistema
heterogéneo UV/KD,/Birm®, sob diferentes valores de pH, concentradgicatalisador e de

peroxido de hidrogénio.
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Efeito da concentracdo de Birm®

As cinéticas de fotoperoxidacdo heterogénea deg@&mde cor do ES com diferentes
dosagens de Birm®, estdo representadas na Figueageus coeficientes cinéticos na Tabela
5-4.

O efeito da concentracdo do catalisador foi avaljpara concentracdes de 0,5, 2 e 6
g/L de Birm®. A constante cinética de pseudo-prim@rdem (k1) diminuiu de 0,249 para
0,155 min-1, quando a dosagem do sélido aument@/deara 6,0 g/L. Este resultado indica
que, ao contrario do esperado, o Birm® n&do aprasefito catalitico importante na
degradacéo do corante. Por outro lado, o aumentmodeentracdo de catalisador provoca
diminuicdo da transparéncia do meio reacional, mimido a distancia para penetracao da luz
UV, sendo este efeito, a principal causa da dimawida velocidade da reacdo com o

aumento da concentracao de sélido.

Tabela 5-4 — Coeficientes cinéticos de fotodegradas; do ES para diferentes concentragbes de Birm®.
Condicdes experimentais: [corantg] = 200 mg/L; [pH], = 3; [H2O, = 5,76 g/L e
[Birm®] , = 0,5; 2 ou 6 g/L.

Birm®  Kist, min? RA2

(g/L) (10"
0,5 2,49 0,9921
2 2,29 0,9871

6 1,55 0,9797
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Figura 5-7 — Cinética de fotodegradacéo heterogénet efluente sintético para diferentes concentracée
de Birm®. Condi¢des experimentais: [corantg]= 200 mg/L; [pH], = 3; [H20,], = 5,76 g/L e
[Birm®] , = 0,5; 2 ou 6 g/L.

Para as concentracdes de 0,5 e 2 g/L de catalisaéficiéncia de degradacéo foi
praticamente a mesma , conforme Tabela 5-4, e @oacerca 85% de remogao de cor em
apenas 10 minutos de reacdo. A partir dos 15 nsnu® resultados mostram a completa

descolorizacéo do efluente sintético para as diteseconcentracfes de Birm® empregadas.

Efeito da concentracao de,&,

A influéncia da concentracdo de peroxido de hidnagéna velocidade da
descolorizacdo foi avaliada na faixa de 124 a 5@g&flL, Figura 5-8. O aumento da
concentracdo deJ, de 124 para 621,4 mg/L causou aumento da constantelocidade de
pseudo-primeira ordem da decomposi¢édo do corards, araumento nao foi proporcional,
indicando ordem de reagdo em relacao ao peroxiduddegénio ) diferente de 1 (Equacédo
5.3).

-r =k[H,0,]|" [ corantd (5.3)

Quando presente em excesso.(pb}]= 5760 mg/L) observou-se o efeito negativo do
H,O,, como tem sido freqientemente relatado na litexa(dlnaizy e Akgerman, 2000),

devido ao sequestro de radicais *OH causado pekssa de peroxido de hidrogénio.
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Para as condi¢cdes experimentais testadas, a medtaridade de reacéo foi obtida
com 621,43 mg/L, a qual alcancou completa des@algio em cerca de 11 minutos com

constante de velocidade reacional de 3xtin™, conforme Tabela 5-5.

1,2 -
1k
*
[ ]
081X
S
< 0,6
e [ ]
0,4 4 * -
0,2 4 % -
*
0 X X & ‘ [ ] *»
0 10 20 30
Tempo (min)
m [H202] = 124,3 mg/L X [H202] = 621,43 mg/L & [H202] =5,76 g/L

Figura 5-8 — Cinética de fotodegradacdo heterogénedo ES para diferentes concentracGes de ,8,.
Condicdes experimentais: [Birm®}, = 2 g/L; pH, = 3; [corante], = 200 mg/L e [HO,], =
124,3 mg/L, 621,43 mg/L ou 5,76 g/L.

Tabela 5-5 — Coeficientes cinéticos de fotodegradax heterogénea do ES para diferentes concentracdes
H,0,. Condi¢cdes experimentais: [Birm®} = 2 g/L; [corante], = 200 mg/L; pH, = 3;e
[H204], = 124,3, 621,43 ou 57600 mg/L.

[Ho0so Kist, min™ RA2

(mg/L) (10%)

124,3 1,08 0,9896
621,43 3,00 0,9877
5760 2,29 0,9871

Efeito do pH

A Figura 5-9 mostra a eficiéncia de remoc¢ao dencoES para distintos valores de pH
(3 e 7) na presenca do Birm®. Os valores investigattmonstraram pequena diferenca nas
velocidades de reacdes, sendo a descolorizac@@iigate mais rapida para o pH acido com
coeficiente cinético de 3,0xtmin™, enquanto que em 7 a reacéo atingiu 2,0xhdv’. Este

fato pode ser explicado possivelmente porque n@ mezicional acido, mais sitios do solido
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estardo carregados positivamente, favorecendo umiar nmteracdo com as moléculas
anidnicas do corante. Observa-se que em 11 midetosacdo a descoloragcdo é praticamente

completa para os dois sistemas.

1,2 4
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0,6 -
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Tempo (min)

e pH3 XpH7

Figura 5-9 — Cinética de fotodegradacdo heterogénedo ES para diferentes pH’'s. Condi¢cbes
experimentais: [Birm®], = 2 g/L; [corante], = 200 mg/L; [H,O,], = 621,43 mg/L em pH=
3e7.

5.2.4 Comparagéao da fotoperoxidacdo homogéneashgénea

O efluente sintético foi submetido ao tratamento gestema homogéneo (UV48,),
sob as mesmas condi¢cdes operacionais testadas (gHneentracdo de perdxido de
hidrogénio) para o heterogéneo. A Tabela 5-6 mossa coeficientes cinéticos de
descolorizacéo do efluente sintético pelos sistdmasogéneo e heterogéneo, para diferentes
valores de pH e concentracdes de peroxido de hédiog

Observa-se na Tabela 5-6, que a melhor condicaeriexgntal do processo
homogéneo de descolorizacdo do efluente sintéioarreu em pH 3 com 621,43 mg/L de

perdxido de hidrogénio.



56

Tabela 5-6 — Coeficientes cinéticos de fotoperoxig@o homogénea e heterogénea de descolorizagdo do
efluente sintético.

pH [H.O0so Birm® klst, min® RA2
mg/L  (g/L) (10h

3 5760 -- 2,54 0,9859
3 5760 2 2,29 0,9871
3 124,3 - 2,07 0,9547
3 124,3 2 1,08 0,9896
3 621,43 ~- 3,28 0,9852
3 621,43 2 3,00 0,9871
7 621,43 - 2,51 0,9707
7 621,43 2 2,01 0,9761

Estabelecidas as condi¢cdes Otimas operacionaisetab-se o efluente sintético a
fotoperoxidacdo homogénea (U\MBL) e heterogénea (UVAD./Birm®), para comparacao
dos diferentes sistemas e determinacdo da cirdgicescolorizacdo mais eficiente, conforme
resultados mostrados na Figura 5-10. Nos proces®wmsogéneos, assim COmo nos
heterogéneos, a degradacdo do efluente sintétisboajse ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem.

Observa-se na Tabela 5-6 que, sob as mesmas cesidigperimentais, 0S processos
homogéneos sdo mais eficientes do que os hetemgéAediminuicdo da concentracdo de
corante alcangou mais de 75% em 5 minutos de reagadescolorizagdo foi completa, em
apenas 11 minutos, conforme mostra Figura 5-10,cquepara os sistemas homogéneos e
heterogéneos de degradacao do efluente sintético.

Assim, a degradacdo observada pode ser atribuid@stsma homogéneo, j4 que o
sélido Birm® é pouco efetivo na reacdo, uma vez rgsealtou em semelhante velocidade de
degradacéo ao processgOdUV.
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Figura 5-10 — Cinética de fotoperoxidagao homogénesheterogénea do efluente sintético. Condicdes
experimentais: pH, = 3; [corante], = 200 mg/L; [Birm®], = 2g/L e [H,O,], = 621,43
mg/L.

Como a utilizagdo do Birm® nao apresentou efeitaliteco apreciavel possivelmente
pelo fato deste sélido ser muito heterogéneo, @&oltmizacdo do efluente sintético foi
avaliada na presenca de um composto puro de Oridaathiganés.

A cinética de degradacédo do ES na presenca de kbn@vestigada e comparada aos
processos heterogéneo utilizando Birm® (UMIKBirm®) e homogéneo (UV/5D,),

conforme mostra

Figura 5-11.

O sistema na presenca de Mrdpresentou cinética de degradacéo inferior aosidem
processos investigados (UVBL e UV/H,O./Birm®). Entretanto, a estabilidade da
descolonizacdo apdés 15 minutos de reacdo poddrigrrida ao fato de o MnQdecompor
rapidamente o $D,, acarretando na ndo geracgao de radicais hidrduriante toda a reacéo e,

consequentemente, estabilizando a degradacao do ES.
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Figura 5-11 - Cinética homogénea e heterogénea (codiferentes solidos contendo Mng) de

descolorizacao do efluente sintético. Condi¢des expmnentais: pH, = 3; [corante], = 200
mg/L; [H ,0;], = 621,43 mg/L; [Birm®], ou [MnO,] = 2g/L.

A Figura 5-12 mostra a decomposicdo d@OH para o0s sistemas UViB,,
UV/H,0,/Birm® e UV/H,0,/MnO, em pH 3. O processo heterogéneo na presenca de MnO
apresentou decomposicdo dedd superior aos demais, sustentando a capacidadesfee
sélido tem, em decompor rapidamente o peréxidoidi®denio (Figura 5-12). Assim, com a
provavel auséncia de doadores e aceptores densér@nergia armazenada acaba sendo
dissipada em poucos segundos pela recombinacd amntrargas, levando a ndo degradacao

do efluente, uma vez que 0 processo passou a beperas pela acdo da luz UV.
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Figura 5-12 — Cinética de degradacéo do 4@, pela presenca dos processos: UVsB,; UV/H ,0./Birm® e
UV/H,0,/MnO,. Condicdes experimentais: pki= 3; [H,0,], = 621,43 mg/L, [Birm®], =
2 g/L e [MnO,], =2 g/L.

Como a decomposi¢cdo ocorreu muito rapida, possemncom tempo insuficiente
para a degradacdo do efluente, a concentracdo @ fdndiminuida para melhor avaliar a
eficiéncia catalitica deste solido na descoloriaadd Acid Orange 10. A Figura 5-13 mostra
as cinéticas de degradacdo homogénea e heterogénpeesenca de 0,5 g/L de Mn@o
efluente sintético.

A avaliacdo dos processos heterogéneos, para rdgereoncentragcbes de MypO
apresentou diferenca significativa na degradacaefldente. Na reacdo com menor massa de
MnO, a velocidade de degradacédo foi superior, atingiaddescolorizacdo completa do
efluente sintético em cerca de 25 minutos de reag@guanto que no sistema com maior
concentracdo ([Mng) = 2 g/L), a cinética de degradacdo se estabilemmai 15 minutos, sem
que a descolorizacdo do ES fosse completa (Figlda-5Cinética homogénea e heterogénea
(com diferentes sélidos contendo Mn@e descolorizacdo do efluente sintético. Condicoe
experimentais: pki= 3; [corante] = 200 mg/L; [HO,], = 621,43 mg/L; [Birm®} ou [MnG;]
= 2g/L.Figura 5-11).
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Figura 5-13 — Cinética de fotoperoxidacdo homogéne@V/H,0,) e heterogénea (UV/HO,/MnO,) de
descolorizacdo do efluente sintético. Condi¢cdes expmentais: pH, = 3; [corante], =
200 mg/L; [H,0O4], = 621,43 mg/L; [MnO,] = 0,5 g/L.

Mesmo a utilizagdo de menor concentracdo de Mmi® resultou em aumento da
degradacgdo do ES, em relacdo ao processo homogBfehO,. Os coeficientes cinéticos
sdo especificados na Tabela 5-7 e mostram que ar mlegradacdo do efluente sintético
ocorreu com o sistema homogéneo UMD o qual atingiu completa descolorizacdo em 10

minutos de reacéao.

Tabela 5-7 — Coeficientes cinéticos das reactes lag@nea e heterogéneas para as condigGes 6timas de
fotodegradacgédo do efluente sintético. Condi¢Bes esmentais pH, = 3; [corante], = 200
mg/L; [H ,0,] = 621,43 mg/L; [Birm®], =2 g/L e [MnO;], = 0,5 g/L.
[Birm®] , [MnOj],  klst, R"2
mg/L (mg/L)  min™

(10%
-- 0,5 1,20 0,9732
2 -- 3,00 0,9877
-- -- 3,28 0,9852

Assim, a degradacdo observada pode ser atribuiddstma homogéneo, j4 que o
Birm® também se mostrou pouco efetivo na reacd@ uez que resultou em semelhante

velocidade de degradacédo ao procesgo,V.

A condicdo o6tima de descolorizacdo do efluentéésoo (sistema homogéneo -

UV/H,0,), foi acompanhada pela varredura na regido doctespeisivel em funcdo do
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tempo, como é apresentado na Figura 5-14. As batelabsorcdo caracteristicas do Acid
Orange 10, 261 e 434 nm Hobold (2007), desapamacapés 6 minutos de reacdo. Como no
decorrer do processo ndo houve formacdo de novadabatornou-se uma evidéncia
conclusiva a destruicdo dos grupos cromoéforos d@nte, pelo processo homogéneo

(UV/H,0,) empregado, acarretando na completa descolorizig@fiuente sintético.

anda
N
.

150 250 350 450 550 650
-0,5

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-14 — Mudancas espectrais da condicao 6tinfa)V/H,0,) de degradacédo do efluente sintético.
Condic¢des experimentais: [corantg]= 200 mg/L; [H,O,], = 641,23 mg/L e pH= 3.

5.3 Degradacéao do efluente de curtume (EC)

Foram realizados experimentos para determinac&ebia de degradacao do efluente
de curtume, pelos processos homogéneo (WOfHe heterogéneo (UVAD./Birm®). Os
resultados foram avaliados através das andlisesrdesal, compostos aromaticos (&Y e
decomposicdo do J@D,. Para o sistema homogéneo também foi estudada @ D€
degradacédo do efluente. O kby caracteristico da presenca de compostos arorsafmioo
parametro selecionado para avaliar a eficiéncidedgadacédo do efluente de curtume pelos
diferentes processos, uma vez que este apreseatouneprodutividade de resultados.
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5.3.1 Estudos preliminares

Primeiramente foram realizados estudos preliminatéigando o Birm® e o sistema
H.O,/Birm®, para determinacéo da degradacgéo do eflwturtume, mostrados nas Figura
5-15 e Figura 5-16, respectivamente.

Apenas pela presenca do Birm® néo foi possiveladizg o efluente de curtume, uma
vez que nenhum dos parametros avaliados apresameética de degradacdo efetiva,
ratificando que o Birm®, assim como no efluentet&ioo, ndo apresentou capacidade

adsortiva.
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Figura 5-15 — Cinética de degradacédo do efluente @ertume na presenca do Birm® para diferentes
parédmetros operacionais. Condi¢des experimentais: pH, = 3 e [Birm®],= 12 g/L.

A adicao do peroxido de hidrogénio ao processoresenca do Birm®, € mostrada na
Figura 5-16, onde o sistema foi investigado a ustezéo DQO:HO, de 1:4 em pH 3.

O processo bO,/Birm® também ndo promoveu degradacdo dos parametro
analisados, 0 que era esperado, uma vez que rengflgintético a descolorizacdo também
nao ocorreu. Entretanto, constata-se que o peroxielohidrogénio atingiu completa
decomposicdo em 120 minutos, ressaltando a podabel de o Birm® atuar na
decomposicdo deste composto. A relacdo DQO;Hle 1:4 preliminarmente mostrou-se



63

adequada, uma vez que a concentracdo de peréxitimmbgénio foi suficiente por toda a

reacao.
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Figura 5-16 — Cinética heterogénea (}0./Birm®) de degradacéo do efluente de curtume paraiférentes
par&dmetros operacionais analisados. Condi¢8es exjreentais: pH, = 3; [Birm®] ,= 12
g/L; [H20,] = 1163,3 mg/L e relacdo DQO:KO, = 1:4.

5.3.2 Fotoperoxidacéo catalitica heterogénea

A utilizacdo combinada da radiacdo ultravioleta cperdxido de hidrogénio e o

catalisador, como ja foi documentado anteriormeatelera consideravelmente a oxidacao da

matéria organica.

A cinética do U\g, de fotodegradacédo heterogénea do EC para os pld'$H3é

mostrada na Figura 5-17. Observa-se que em aprdaimante uma hora de reacgao, o sistema

UV/H,0,/Birm® degradou completamente. Cabe ressaltar,apeésar de ndo ser o que se

esperava, a reacdo mostrou-se independente dags/ale pH’s estudados, uma vez que a

cinética de degradacdo mostrou-se praticamentesma@ara os diferentes experimentos,

indicando que para uma melhor avaliacdo dessavehrid ideal é que a reacdo fosse

submetida a pelo menos mais um pH neutro e umdasic
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Figura 5-17 — Cinética de decomposicao do Yy para o processo heterogéneo de degradacéo do EC em
pH 3 e 5. CondicBes experimentais: [Birm®]= 12 g/L ; DQO:H,O, =1:8 e pH =3 ou 5.

A cinética de fotoperoxidacao catalitica heterog§i//H,O,/Birm®) de degradacéo
do EC é mostrada na Figura 5-18, sob diferentesetdracdes de perdxido de hidrogénio.

Como ja foi reportado, a concentracdo dg®Htem uma condicdo Otima, onde a
utilizacdo superior ndo acarreta aumento da efi@éde processo, devido ao sequestro dos
radicais hidroxil que se encontram em excesso.licdo 6tima de degradacao do efluente
de curtume é atribuida a relacdo DQEDKH de 1:5. Ambos 0s processos com maiores
concentracdes de perdxido de hidrogénio (1:5 e al&ncaram completa degradacao do EC
em 90 minutos de reacao.

Para a menor concentracdo de peréxido de hidrogéniegradacdo dos compostos
aromaticos aconteceu em duas etapas. A primeirancaior velocidade de degradagédo do
EC, alcangando aproximadamente 70% de decomposmaema hora, e a segunda, com a
reacdo de degradacdo estabilizada a partir de 60tosi, com degradacdo de apenas mais

10% em 120 minutos de reacao.
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Figura 5-18 — Cinética da U\sg, do processo UV/HO,/Birm® de degradacdo do EC para diferentes
concentracfes de bD,. Condi¢cBes experimentais: pH = 3; [Birm®} = 12 g/L e
DQO:H,0,=1:4; 1:5e 1:8.

A Figura 5-19 mostra a decomposicao d@®¥em diferentes concentracdes, onde se
observa sua completa degradacdo apdés 60 minutoseaddio, para a relacdo 1:4 de
DQO:H,0,. Indicando que a degradacao dos compostos arasdiio foi completa pelo fato
de o BHO, ter sido totalmente consumido, uma vez que a oepg8sou a ocorrer apenas pela
presenca da radiacdo ultravioleta e do Birm®. Rerabutras condicbes experimentais, a

concentracdo de peroxido de hidrogénio foi sufieigror toda a reacéo.
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Figura 5-19 — Cinética de decomposigdo do,B, do processo UV/HO,/Birm® de degradacgéo do EC para
diferentes concentrac6es de 3,. Condi¢bes experimentais: pH = 3; [Birm®}= 12 g/L e
DQO:H,0,=1:4;1:5e 1:8.

5.3.3 Comparacéao da fotoperoxidacdo homogénea e ¢ieigénea

A Figura 5-20 mostra a degradacdo do efluente déuroe para os sistemas
homogéneo e heterogéneo em pH’s 9 e 7. Os prodeswysgéneos apresentaram cinética de
degradacgdo, nas mesmas condic¢des, superiores ag&oeos (KD/UV).

Observa-se que a cinética de degradacdo do ECof paa 0 pH 9 na presenca do
Birm®, indicando atividade catalitica na degradad@oefluente. A atividade do Birm®
verificada no EC pode ser favorecida pela preselecdiferentes constituintes organicos e
inorganicos deste efluente. Assim como, pela piisiide de reacdes entre a forma
dissociada do perdxido de hidrogénio (H@om radicais hidroxil ser mais rapida do que o

perdxido de hidrogénio, quando empregadas em geva@os (Schrank, 2003).
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Figura 5-20 — Cinética do U\jgo para os processos homogéneo e heterogéneo de déagao do EC para
pH’'s 7 e 9. Condicdes experimentais: [Birm®}= 12 g/L ; DQO:H,0,=1:2e pH =7 ou 9.

Na Tabela 5-8 séo listados os resultados dosedifes processos (UV£B,/Birm® e
UV/H,0;) empregados na degradagdo do efluente de curtawadiados sobre diferentes
parametros.

As analises de degradacdo do EC dos sistemas BRoemsy que permitiram
determinacdo da DQO, apresentaram decréscimo po deste parametro em cerca de 73 e
de 65%, respectivamente para os pH's 9 e 3.

A Tabela 5-8 também evidencia o aumento similacalecentracdo de sulfato apos o
tratamento com 0s processos oxidativos avancadts.ré&sultado indica que houve oxidacao
de compostos organicos ou inorganicos contendofenx@omo observado por Schrank
(2003), a presenca de ions sulfeto, surfactantés eorantes contendo enxofre acarreta a
oxidacdo desses compostos em sulfatos. O aumeictindantracdo de nitrato também indica
a degradacéo dos compostos nitrogenados preseatkieote de curtume.

A Tabela 5-8 mostra que a cor foi significativaneedegradada para os diferentes
processos, atingindo completa degradacdo em uma Her reacdo para o melhor
procedimento experimental (pH=9, [Birm®] = 12 g/telacdo DQO:HO, = 1:2). A
concentracdo alcancada para todos os procedimesti&m acordo com o estabelecido pela
legislacéo brasileira (BRASIL, 2005) que € de 75Rify, para o langamento de efluentes em
corpos receptores Classe Il. Condicdo que foi pessbm o tratamento terciério utilizando
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POA, uma vez que o efluente apés o tratamento dadortinha cor residual de 224,93 mg/L
1
Pt.Co.

Tabela 5-8 — Resultados da degradacédo do EC subnuetiaos processos homogéneos e heterogéneos
variando-se pH e concentracdo de peréxido, para afiferentes parametros analiticos
estudados. [Birm®] = 12 g/L.

Parametro EC UV/H20,/Birm® UV/H 20,
pH 3 5 7 9 3 5 7 9
DQO:H202 1:4 1.5 1.8 1.8 1.2 1.2 1:2 1.2 1:2 1.2
DQO (mg/L) 290,82 na na na na na na 120,900 0 105,73
Sulfato 405 2550 2725 2450 3150 2625 2450 2450 2300 na na
(mg/L)

Nitrato (mg/L) 13 22,5 30 27,5 25 30 32,5 25 25 na na
uv 254 (nm) 1,533 0,514 0,159 0,093 0,072 0,316 0,307 0,067 0,719 0,262 0,416
Uv 280 (nm) 1,849 0,309 0,067 0,028 0,032 0,128 0,084 0,026 0,408 0,118 0,094

Cor 224,93 38,29 23,93 4,79 38,29 4,79 O 33,50 0,023 0,007 0,009
(mg L*Pt.Co) *

* zerou em 60 minutos
na = nao avaliado
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1 Conclusdes

Conclui-se através do presente trabalho que o Bind®apresenta atividade catalitica

apreciavel na descolorizagdo do efluente sintéfotretanto, mostrou-se ativo no efluente de

curtume, com cinética de degradagdo mais eficigmea do sistema homogéneo@UV).

Em ambos os efluentes verificou-se a decomposigtaitica do peroxido de hidrogénio.

A seguir apresentam-se as seguintes conclusoées:
As analises de caracterizacdo mostraram que o&B@roonstituido principalmente de
silicato de aluminio, silica cristalina e 6xidordanganés. Possui baixa area superficial

e elevado valor do ponto de carga zero;

A capacidade de adsorcdo do Birm® é baixa e apmessoterma de equilibrio de
adsorcgéo ajustada tanto ao modelo de Langmuir @anate Freundlich;

As cinéticas de degradacdes dos processos fotampgrhbomogéneo e heterogéneo do
efluente sintético obedeceram a lei cinética deigygrimeira ordem e apresentaram
comportamento semelhante em relacdo ao valor de pbhcentracdo de peroxido de

hidrogénio;

O principal mecanismo de degradacéo de cor dorgéusntético é devido a reacao em

fase homogénea por acdo dgopisob luz UV,

O processo heterogéneo de degradacdo do EC mastiodependente dos valores de
pH’'s estudados (3 e 5) e diretamente proporcionabrecentracdo do peroxido de

hidrogénio;

O processo homogéneo ABb/UV) de degradacéo do efluente de curtume mosiou-s

dependente do pH, apresentando maior eficiéndieatianento do U¥,em pH 3;

A atividade catalitica do Birm® apresentada na aggcao do efluente de curtume,
pode ter sido favorecida supostamente pela presEngatros constituintes orgéanicos e

inorganicos do efluente.
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6.2 Recomendacgbes

» Investigar melhor as reacdes heterogéneas de sdamtendo 6xido de manganés na
fotodegradacéo catalitica de efluentes de curturfien @ale propor os mecanismos de

degradacgéo;

» Estudar a sintese de soélidos contendo 6xido de anésgpara aplicacdo em processos

oxidativos avancados na degradacao de efluentedisios e reais;

» Auvaliar o custo/beneficio da fotocatalise utilizanddiacao ultravioleta.
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