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RESUMO

Efluentes de curtume sdo caracterizados pela elevada cor e DQO, concentracao de
sais dissolvidos e a presenga de sais dissolvidos e a presenca de varios metais. Em geral, os
processos fisico-quimicos convencionais nao sao suficientes para alcancar os parametros de

langcamento de efluentes e novos processos tém sido propostos.

A oxidagdo fotocatalitica heterogénea pode ser utilizada para tratar este tipo de
efluente, mas a literatura tem demonstrado que as reagdes na superficie do catalisador
TiO,(P25)/UV sdo lentas e compostos parcialmente oxidados podem ser formados e
aumentar a toxicidade do efluente apds o tratamento. Assim, ¢ necessario avaliar
parametros cinéticos e de transferéncia de massa na oxidagdo fotocatalitica heterogénea de
modo a alcangar maiores taxas de reagdo. Além disso, o aumento de toxicidade do efluente

tratado por este método pode ser contornada pela aplicagdo de processos terciarios, como

por exemplo a adsorcao.

Este trabalho teve como objetivo estudar os parametros de processo no tratamento
de efluentes de curtume através do processo combinado de degradacdao fotocatalitica

seguida por adsor¢dao em carvao ativado.

Na parte inicial do trabalho foram realizados ensaios preliminares com o objetivo de
avaliar os diferentes catalisadores de TiO, (po, pellets e suportado em malha de vidro) e
diferentes carvdes ativados comerciais que seriam utilizados no decorrer do trabalho. Os
resultados mostraram a superioridade da eficiéncia do catalisador em suspensdo sobre os
demais catalisadores na degradacdo do efluente de curtume devido as limitagdes por
transferéncia de massa e diminuigao da exposi¢ao da area superficial a luz UV. Para avaliar
a importancia da transferéncia de massa, foi estudado o efeito da adsor¢do em relagdo ao
processo de oxidagdo fotocatalitica heterogénea. O efeito da adsorcdo na reagdo
fotocatalitica e os coeficientes de transferéncia de massa foram avaliados para determinar a
etapa controladora da reag¢do indicando que ndo ha limitagdes difusionais na reagdo de
oxidac¢do do corante Direct Black 38, utilizado como composto modelo. O equilibrio de

adsorg¢ao foi descrito de acordo com o modelo de Langmuir, e a capacidade de cobertura da
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monocamada foi de 154 mg de corante por grama de TiO,. A cinética de adsor¢do foi
elucidada usando o modelo de difusdo no filme e no poro, e os resultados mostraram que a
difusdo do corante no filme ao redor da particula foi mais rapida que a difusdo interna. A
descolorizagdo fotocatalitica foi descrita de acordo com um modelo de pseudo-primeira
ordem e a constante da velocidade mostrou-se dependente da intensidade da irradiacao UV.
As constantes da velocidade encontradas foram de 3,6 x 10° min™' e 4.4 x 10 min™' usando
intensidade de radiacdo de 2,64){10"3 Einstein min™ e 1,64){10'4 Einstein min™,
respectivamente.

A avaliagdo dos processos oxidativos avangados foi realizada usando reator
continuo ¢ em batelada utilizando um efluente de curtume contendo o corante Direct Black
38. O efeito da concentragdo de perdoxido de hidrogénio na cinética de degradacdo foi
avaliada e mostrou que a velocidade de degradacdo aumentou com a concentra¢dao de H,O,
até o valor maximo de 600 mg/L. O excesso de H,O, foi prejudicial porque o peroxido atua
como um seqiiestrador de radical hidroxil, competindo com os sitios ativos do TiO,. A cor
da solucdo aquosa contendo o corante Direct Black 38 foi eficientemente removida através
do tratamento UV, mas a oxidagdo somente pode ser encontrada nos tratamento: H,O,/UV,
Ti0,/H,0,/UV ou TiO,/UV. A remogao de DQO aumentou na ordem dos tratamentos UV
< H,0,/UV < TiO2/H,0,/UV < TiO,/UV e a alta remogao de cor foi encontrada para todos
os tratamentos. A toxicidade do bio-ensaio com Artemia salina realizado em paralelo
mostrou um aumento na toxicidade apos os tratamentos de POA do efluente de curtume.

A eficiéncia da degradagdo fotocatalitica foi avaliada para os dois reatores
utilizando o TiO, em suspensao e imobilizado em fibra de vidro. No reator descontinuo os
resultados mostraram que mesmo usando a concentracdo Otima de H,O,, usando o
catalisador em suspensdo, a concentragao residual de peroxido ¢ ainda elevada apds 4 horas
de reacdo. A remogao de cor foi de 88% com o uso do catalisador em suspensdo apos 4
horas de reacao a pH 2,5. Houve um aumento na concentragcao de amdnia apos o tratamento
fotocatalitico, o que pode estar associado ao aumento na toxicidade do efluente tratado. A
biodegradabilidade aumentou para o efluente tratado com o catalisador em suspensdo
enquanto para o efluente tratado com catalisador imobilizado a biodegradabilidade

diminuiu. Sob idénticas condig¢des experimentais, o uso do catalisador em suspensdo
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mostrou-se mais eficiente do que o catalisador imobilizado, requerendo menor consumo de
H,0, e conseqiientemente resultando em menor concentragdo de peroxido residual apos 4

horas de tratamento.

No reator continuo foi avaliado o efeito da dosagem de H,O, nas reagdes
fotocataliticas de efluente de curtume com catalisador em suspensdo e suportado em malha
de vidro. Os experimentos foram realizados em pH 2,5, com a concentra¢do de peroxido de
hidrogénio na faixa de 0-3000 mg L. A adicdo de peroxido de hidrogénio resultou
eficiéncia de tratamento para o catalisador em malha na concentragdo de 750 mg L™ e 1800
mg L' para o catalisador em suspensio, promovendo uma remogio de DQO de 54,19% e
24,33% , respectivamente. A combinacao TiO,/H,O,/UV foi efetiva na descolorizagdo para
ambos catalisadores alcangando 65,4% de remocao na cor para o catalisador imobilizado
em fibra de vidro e 50,68% para o catalisador em suspensdo. A degradacdo dos compostos
aromaticos foi confirmada pela diminui¢do do indice UVygy chegando a uma remocao de

92% utilizando o catalisador TiO, suportado em malha.

A capacidade de adsor¢do de um carvao adsorvente com alta concentragdo de 6xido
de ferro foi comparada com um carvao ativado comercial na remog¢do de um corante de
couro de uma solugdo aquosa. Os resultados mostraram que a remoc¢do de cor ocorreu
devido a adsor¢do e precipitagdo do corante na superficie dos solidos. O equilibrio de
adsorgao foi descrito de acordo com o modelo linear para o carvao adsorvente e a constante
de equilibrio foi de 0,02 L g . O equilibrio de adsor¢io do carvio ativado exibiu um
comportamento tipico da isoterma de Langmuir e a cobertura da monocamada foi bastante
superior a do carvio adsorvente e resultou em 24,33 mg g'. Um modelo matematico foi
proposto para descrever a dinamica da remoc¢ao de cor usando leito fixo, considerando que
a remogao de cor foi devido a adsor¢ao e a precipitacao do corante no adsorvente.

A aplicacdo do processo combinado, fotocatdlise seguida por adsorgao, foi
investigado usando o corante Direct Black 38 como composto modelo, o catalisador em
suspensdo e o carvao ativado comercial com alta capacidade adsortiva. A degradacao
fotocatalitica foi realizada em reator continuo usando TiO, (P25-Degussa) como catalisador
(1 g/L) e H,0O, como agente oxidante. O processo de adsor¢ao foi avaliado numa coluna de

adsorc¢ao com carvao ativado comercial (Norit PK 35), sem separagdo prévia do catalisador.
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Foram avaliados os parametros de DQO, Cor, N-NH;" e N-NO;5". A maior remocao de
DQO (81,82%) ocorreu para o tratamento TiO,/UV, seguido em ordem de eficiéncia pelos
tratamentos TiO,/H,O,/UV, H,O0,/UV e UV. Todos os tratamentos foram eficazes na
remogdo de cor e N-NH,". Os resultados mostraram-se efetivos quando a fotocatalise foi
utilizada como pré-tratamento seguida por um processo de adsor¢do em carvao ativado
indicando que o processo combinado pode ser uma alternativa aos processos de tratamento

de efluentes de dificil tratabilidade.

Xxviil



ABSTRACT

Tannery wastewaters are characterized by the concentration of several key
parameters such as color, COD, dissolved solids and the presence of several metals.
Usually, the conventional physico-chemical or biological processes are not sufficient to

achieve the parameters required by legislation and advanced processes are being proposed.

Heterogeneous photocatalytic oxidation can be used to treat tannery wastewaters,
but the literature has demonstrated that the chemical reactions that occur on the catalyst
Ti0, surface are very slow and partially oxidized compounds can be formed, resulting in an
increase in the toxicity of the wastewater treated by this process. Thus, it is necessary to
evaluate the kinetics and mass transfer parameters in the heterogeneous photocatalytic
reactions in order to achieve a high reaction rate. Also, the increase in the toxicity of treated

wastewater may be controlled using tertiary processes, such as adsorption.

The main objective of this thesis is to evaluate the process parameters in the
combined process of heterogeneous photocatalytic oxidation followed by adsorption by

activated carbon.

Preliminary tests were carried out in order to evaluate three different forms of TiO,
(powder, supported in a glass mesh and pellets) and different commercial activated carbons.
TiO, powder in suspension proved to be the best option for the application of TiO; in the
photocatalytic oxidation of tannery wastewater due to the mass transfer restrictions and
poor illumination of TiO, supported or in pellets. The effects of the adsorption on the
photocatalytic reaction and the mass transfer coefficients were evaluated using a dye
extensively used by tannery industries as a model compound (Direct Black 38). The
adsorption equilibrium was described according to the Langmuir model and the monolayer
coverage of the dye on the TiO, P25 surface is 154 mg.g”'. The adsorption kinetics was
elucidated using the film and pore diffusion model and the results showed that the film
diffusion rate is higher than the pore diffusion rate. The kinetics of the photocatalytic
decolorization obeys a pseudo-first order kinetic law and the kinetic constant increases with

the irradiation intensity, and resulted in 3.6 x 10~ min" and 4.4 x 10° min" for a UV
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irradiation intensity of 2.64 x 107 Einstein min"' and 1.64 x 10" Einstein min™,
respectively.

Advanced oxidation processes (AOP) were evaluated in continuous and batch
reactors, using the dye Direct Black 38 as a model compound. The effect of the hydrogen
peroxide concentration on the kinetics of tannery wastewater degradation was evaluated
and the results showed that the degradation rate increases as the H,O, increases until 600
mg.L'l. Excessive H,O, was detrimental to the degradation because H,O; also acts as a
hydroxyl radical scavenger and competes for the active sites of TiO,. Color removal can be
achieved by direct photolysis, but the COD decrease was not observed by direct photolysis.
On the other hand, H,O,/UV, TiO,/H,O,/UV or TiO,/UV treatments resulted in both color
and COD removal in the order UV < H,O,/UV < TiO»/H,0,/UV < TiO,/UV. The toxicity
of the treated wastewater using the bioassay Artemia salina increased due to the formation
of toxic and partially oxidized compounds.

The efficiency of the photocatalytic degradation was evaluated in two different
reactors, using TiO, in suspension or immobilized in a glass mesh. The addition of
hydrogen peroxide increased the reaction kinetics, but a high H,O, residual concentration
was found after 4 hours of reaction. The color removal was nearly 90% using TiO; in
suspension at pH 2.5, after 4 hours of reaction in the batch reactor, and the formation of
ammonium due to the photocatalytic degradation of tannery wastewater was observed. The
biodegradability of treated wastewater increased after treatment using TiO, in suspension.
Under identical experimental conditions, TiO, in suspension was shown to be more suitable
to achieve high degradation with low consume of hydrogen peroxide than TiO,

immobilized in a glass mesh.

In the continuous reactor, the effect of H,O, dosage on the kinetics of tannery
degradation, using TiO, in suspension or immobilized, was evaluated. The addition of
hydrogen peroxide increased the efficiency of the treatment. The treatment TiO»/H,0,/UV
resulted in high color and aromaticity removal for both TiO, immobilized in a glass mesh
and in suspension. Due to the increase in the toxicity of the wastewater treated by AOP,

post-treatment using adsorption was evaluated.
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Abstract

The adsorption capacity of an adsorbent carbon with high iron oxides content was
compared to that of commercial activated carbon, in removing a leather dye in aqueous
solution. The results showed that the color removal occurs due to adsorption and
precipitation of the dye on the solid surface. The equilibrium for the adsorption of the dye
on the adsorbent carbon surface was described according to a linear model and the
equilibrium constant is 0.02 L g'. The equilibrium of the adsorption of the leather dye onto
commercial activated carbon showed a Langmuir behavior and the monolayer coverage is
24.33 mg.g". A mathematical model was proposed to describe the dynamics of the dye
adsorbent in a fixed bed column, considering that the color removal is a result of adsorption

and precipitation.

The application of the combined process, heterogeneous photocatalytic degradation
followed by adsorption, was evaluated using the dye Direct Black 38 as a model compound,
and a commercial activated carbon. The experimental conditions used in the continuous
reactor were adjusted to achieve high degradation, according to the previous results.
Commercial activated carbon was selected due to its high adsorption capacity. In the
combined process COD, color, N-NH," and N-NO; were measured. The highest COD
removal (82%) was measured in the treatment TiO,/UV, followed by the treatments
Ti0,/H,0,/UV, H,O0,/UV and UV. All treatments were efficient for color and ammonium
removal. Partially oxidized compounds formed by photocatalytic oxidation are also

adsorbed on the activated carbon surface.
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1.INTRODUCAO



O crescente aumento das discussdes sobre impacto ambiental causado pelo descarte
dos residuos industriais tem levado a uma fiscalizacdo mais severa no que diz respeito as
leis ambientais. O adequado tratamento de efluentes esta relacionado a protecdo ambiental
e tem sido discutida a redugdo dos custos de producao através da reducdo da geragdo desses

efluentes utilizando tecnologias limpas.

A industria do couro ¢ um setor importante para a economia no Brasil (Revista
Quimica e Derivados, 2004) e também um dos setores industriais que produzem efluentes
com grande carga poluente. Com aproximadamente 400 empresas, os curtumes brasileiros
sd0, na sua maioria, médias e pequenas empresas familiares, constituidos hd mais de 30
anos, utilizando equipamentos antigos e processos semi-artesanais. Os estados que mais
exportam couros no Brasil sdo Rio Grande do Sul, Sao Paulo e Parana (Claas e Maia, 1994;

Abicouro, 2005).

Entre as areas do setor industrial de couro que necessitam de mais desenvolvimento
e pesquisas estdo, a redu¢do da carga poluidora do efluente e o tratamento de efluentes com
menor geragdo de lodo. A presenga de grande quantidade de compostos organicos e
inorganicos, como proteinas de baixa biodegradabilidade, surfactantes, sulfeto, cromo e
corantes nao biodegradaveis ¢ caracteristica desses efluentes liquidos (Abicouro, 2005). Por
essas caracteristicas, os efluentes de curtumes sdo altamente toxicos para os varios tipos de

microorganismos presentes nos processos bioldgicos.

No mundo, cerca de 800 toneladas/dia de corantes sdo langadas ao meio ambiente
pelas industrias de couros, téxteis e de papel e celulose, principalmente na forma dissolvida
ou suspensa em agua, causando um grande problema ambiental. Os processos atuais de
tratamento de efluentes sdo capazes de remover somente metade desses corantes (Choy et

al., 2004).

O tratamento de efluentes de curtume tem sido uma questdo muito importante para o
controle da polui¢do em paises produtores de couro devido a presenca de substincias
nocivas. Os curtumes sdo caracterizados por utilizarem uma quantidade elevada de dgua no
processamento de couro, gerando assim, grandes volumes de efluentes liquidos contendo

grandes quantidades de compostos organicos e inorganicos.



A utilizacdo de tecnologias limpas para reuso e reciclagem de efluentes sélidos e
liquidos da industria leva a diminui¢do da quantidade de efluentes industriais, além de

evitar que substancias poluidoras sejam liberadas no meio ambiente.

A fotocatalise heterogénea ¢ uma tecnologia avangada para tratamento e purificagdo
da dgua, e tratamento de efluentes industriais e tem mostrado bons resultados no tratamento
de efluentes da industria téxtil (Balciogliu e Arslan (1997); Poulious e Tsachpinis (1999)),
da industria de papel e celulose (Cesconetto (2002); Perez et al. (1998)) e efluentes
contendo pesticidas (Moctezuma et al.(1999); Chiarenzelli et al.(1995)). E um processo em
que a iluminacdo de um oOxido semicondutor, produz elétrons foto-excitados (e) e
vacancias carregadas positivamente (h"). A foto-excitagdo das particulas do semicondutor
pela luz UV muda o estado de energia dos elétrons da banda de valéncia do so6lido para a
banda de condugio (Sékmen e Ozkan, 2002) gerando assim radicais hidroxil altamente
reativos e nado seletivos, oxidam poluentes organicos diluidos nos efluentes industriais de
dificil tratabilidade (Gallard e Laat, 2000) como, herbicidas, pesticidas, aromaticos,

polimeros e corantes.

Através da fotocatalise € possivel degradar matéria organica e reduzir quimicamente
matéria inorganica, uma vez que a matéria organica pode ser completamente mineralizada a
CO,, H,0 e outros anions inorganicos. fons metélicos presentes no efluente e as espécies
organicas podem ser reduzidos e oxidados simultaneamente pelos elétrons e vacancias
fotogerados. Uma vez que os dois processos sao meia-reagdo redox da fotocatalise, estes

podem ser influenciados sinergicamente.

Alguns estudos tém mostrado que os produtos da degradagdo fotocatalitica de
compostos organicos podem ser mais toxicos do que os compostos inicialmente presentes
no efluente, o que torna necessario um estudo aprofundado sobre a toxicidade dos efluentes
tratados através desta técnica (Konstantinou and Albanis, 2003). Além disso, outro assunto
que merece atengdo ¢ a forma de utilizacdo do catalisador. O catalisador em suspensao tem
a vantagem de apresentar uma maior area superficial com relagdo ao sistema imobilizado,

mas a recuperacdo do catalisador se faz necessaria. Por outro lado, o sistema imobilizado



nao tem esse problema, porém a fixacao do catalisador em suportes solidos pode reduzir a

sua atividade superficial.

Para aplicagdes industriais, a combinacdo do processo fotocatalitico heterogéneo
seguido por adsor¢do em carvao ativado poderia ser uma forma segura de tratamento de
efluentes, uma vez que os compostos ndo degradados fotocataliticamente poderiam ser
adsorvidos pelo carvao ativado proporcionando assim um efluente tratado com maior
eficacia e com controle da toxicidade dos efluentes tratados, alcancando os limites de

disposicao final exigidos pela legislagao.

2. Objetivos



2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse trabalho ¢ estudar o processo combinado de degradacdo

fotocatalitica de efluentes de curtumes seguida pela adsor¢ao em carvao ativado utilizando

TiO, e carvOes com diferentes caracteristicas.

2.2 Objetivos especificos

Estudar a degradagdo fotocatalitica da matéria organica presente nos efluentes
liquidos de curtumes utilizando catalisadores comerciais: TiO, em suspensao, TiO,

suportado em malha de vidro e TiO; peletizado, em reator descontinuo.

Determinar os parametros de processo no tratamento fotocatalitico de efluentes de
curtume, em reator descontinuo: cinética da reagdo, efeito da adi¢do de perdxido de
hidrogénio.

Avaliar o processo continuo de degradagdo fotocatalitica utilizando catalisadores

comerciais: tempo de residéncia, efeito da adi¢ao de peréxido de hidrogénio.

Estudar os processos de oxidacdo avancada H,O,/UV, TiO,/UV e TiO,/H,O,/UV
para tratar uma solucdo aquosa contendo um corante de couro e um efluente real de

curtume utilizando reator continuo e em batelada.

Comparar a eficiéncia da degradagdo fotocatalitica do efluente de curtume em
diferentes pH’s e concentragdes iniciais de H,O, , num reator descontinuo com TiO;
em suspensdo e imobilizado em malha de fibra de vidro.

Avaliar o efeito do peréxido de hidrogénio na eficiéncia da degradagdo
fotocatalitica do efluente de curtume, comparando a utilizagdo de um catalisador em
suspensao e um catalisador imobilizado em fibra de vidro num reator continuo.
Avaliar a toxicidade de efluentes tratados através do processo fotocatalitico

heterogéneo utilizando o bioensaio com Artemia salina.



Objetivos

Selecionar um carvao ativado adequado, com elevada capacidade adsortiva, para o
tratamento terciario de efluentes de curtumes parcialmente degradados através da

fotocatalise heterogénea.

Avaliar o processo de adsor¢do como tratamento terciario, utilizando carvao ativado

granular em leito fixo.

Analisar a viabilidade técnica do processo fotocatalitico em combinagdo com a

adsor¢ao em carvao ativado, apds o tratamento primario.

Realizar estudo preliminar da viabilidade economica da aplicacdo do tratamento
fotocatalitico, considerando o0s custos de tratamento, custo do reator, custo do

catalisador, custo de energia elétrica.



3. REVisio BIBLIOGRAFICA



Revisdo Bibliografica

3.1 Industria de Curtume

A industria de couro tem hoje uma importancia relevante na economia brasileira.
Em 2004, o Brasil exportou 26.883.165 de unidades de couro (bovinos, suinos, caprinos e
ovinos), dos quais 26.371.869 de origem bovina, 20% a mais que em 2003. Representando
USS$ 1.255.754.697, dos quais US$ 1.241.190.420 de couros bovinos. Incluindo couro de
equideos, répteis, peles de outros animais e aparas e couro reconstituido, o valor total chega
a US$ 1.293.146.254. Este valor, comparado com o total de 2003 — US$ 1.062.002.894 —
resulta em 22% de crescimento no valor exportado (Revista Courobusiness, 2005).

O processamento de couro ¢ uma importante atividade em muitos paises que sao
dependentes da agro-economia. Estima-se que cerca 1,7 trilhdes de m® de couro sdo
produzidos anualmente no mundo com valor estimado em aproximadamente US$ 70

bilhoes (Rao et al., 2003).

3.1.1 Processamento do couro

O processamento do couro pode variar de curtume para curtume dependendo do tipo
de produto final a ser obtido, mas a produ¢do em batelada ¢ ainda o sistema empregado na
maioria dos curtumes. O sistema consiste na utilizagdo de fuldes (grandes recipientes
cilindricos, normalmente de madeira), cujas dimensdes variam de 1 a 5 metros de altura e
largura, com capacidades variando de alguns quilogramas até 20 toneladas ou mais, € com
rotagdo de 2 a 12 rpm, de acordo com o processo (Jost, 1996). Em geral, o processamento

do couro pode ser descrito através das seguintes etapas (Claas e Maia, 1994):

o Conservacdo das peles, que tem a finalidade de evitar a decomposi¢ao e conserva-la

nas melhores condigdes possiveis. A conservacao se baseia na desidratacao das peles,
impossibilitando assim o desenvolvimento de bactérias e a agdo enzimatica. Um dos
agentes mais utilizados para a conservagdo das peles ¢ o sal, que quando usado em
condig¢des e quantidades adequadas, mantém a pele em boas condi¢des por um ou mais

anos.
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Pré-remolho € o processo que visa a lavagem do sal, como preparacao ao pré-descarne,
e reposi¢do de parte da agua das peles. A quantidade de agua utilizada ¢ de
aproximadamente 200% em relagdo a massa de peles que sera tratada e a duracdo do
processo depende do estado de conservagao das peles, podendo variar de 10 minutos a 1

hora.

Pré-descarne € uma operagdo mecanica, que tem por finalidade cortar da parte inferior

da pele, residuos de gordura, restos de carne ou fibras.

Remolho tem por finalidade repor o teor de agua apresentado pelas peles, limpa-las
eliminando impurezas aderidas aos pelos, bem como extrair proteinas ¢ materiais
interfibrilares. O periodo de remolho depende do tipo de conservagao da pele, podendo

durar até 48 horas.

Depilacdo e caleiro ¢ um processo que utiliza cal e sulfeto de sédio e tem como

principal objetivo remover os pelos e o sistema epidérmico, além de preparar as peles

para as operagdes posteriores. Este € um processo considerado extremamente poluidor.

Descarne tem por finalidade eliminar os residuos ainda restantes no couro apos o pré-

descarne. A carnaga ¢ o residuo oriundo desta operagao.

Recorte ¢ uma operacgdo que visa aparar a pele e remover apéndices.

Divisdo ¢é o processo em que a pele ¢ dividida em duas camadas, a camada superficial

denominada flor e a camada inferior denominada crosta ou raspa.
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Desencalagem tem como objetivo a remocgao de substancias alcalinas. Essas substancias
podem se encontrar depositadas ou quimicamente combinadas. O volume do banho ¢ de
20 a 30% de agua em relacdo a massa das peles. Os produtos desencalantes utilizados

sdo os sais amoniacais, bissulfito de s6dio ou acidos fracos.

Purga é um processo de limpeza da estrutura fibrosa por acdo enzimatica. As enzimas,
geralmente proteoliticas, destroem materiais queratinosos degradados, gorduras, bulbos
pilosos e outros. Normalmente esse processo ¢ realizado no mesmo banho da

desencalagem e pode durar de 45 a 90 minutos.

Piquel tem como objetivo preparar as fibras coldgenas para penetragdo dos agentes
curtentes, utilizando cloreto de sodio, acido sulfurico e 60 a 100% de dgua, em relagdo a

massa de peles do processo.

Curtimento ¢ o processo de transformagdo das peles em material estavel e
imputrescivel. Podem ser utilizandos curtentes organicos, como 0s taninos vegetais,
aldeidos e parafinas sulfocloradas, ou curtuntes inorganicos, com os sais de cromo,

zirconio, aluminio e ferro.

Enxugamento ¢ uma operagdo mecanica que visa remover o excesso de agua dos
couros. E realizado em maquina de enxugar. Apdés o enxugamento 0s couros sao

deixados em repouso por um determinado tempo para readquirir a espessura normal.

Rebaixamento ¢ uma operagdo mecanica cujo objetivo é de igualar a espessura dos

couros.

Neutralizacdo ¢ a etapa de eliminagcdo dos acidos livres existentes nos couros de

curtimento mineral ou formados durante o armazenamento. Utilizam-se produtos
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auxiliares suaves sem proporcionar prejuizo das fibras e da flor do couro. Os agentes de
neutralizacdo podem ser sais de 4cidos fracos (bicarbonato de sodio, carbonato de sddio
e borax), agentes complexantes (polifosfatos, acetatos, formiatos) ou sais de tanino
sintético (na forma de sais de amonio ou de sddio). O volume de banho varia de 80 a

100%.

® Recurtimento ¢ o processo que visa completar o curtimento e dar as caracteristicas
finais ao couro. Pode ser realizado em curtentes minerais (sais de cromo, aluminio e
zirconio) ou curtentes vegetais (tanino de mimosa, tanino de quebracho e o tanino do
castanheiro). O volume de banho usado normalmente ¢ de 100 a 150% sobre a massa de

peles no processo.

o Tingimento ¢ a operacdo que tem como objetivo dar cor ao couro. Sdo utilizados
corantes de carater quimico anidnico e catidnico. Para alta penetracdo do corante o
processo usa 30% de agua sobre a massa de couros, enquanto que, para tingimentos

leves, o volume pode variar de 50 a 100%.

e Engraxe tem como objetivo evitar a aglutina¢ao das fibras do couro durante a secagem,
através do envolvimento com oOleos de origem animal, vegetal ou mineracdo. O
percentual de 6leo no engraxe varia conforme o o6leo utilizado. O volume do banho

varia de 50 a 100% (Claas e Maia, 1994).

As operacdes de pré-acabamento e acabamento que dio seqiiéncia ao processamento
do couro sdo de igual importancia do processamento em si, pois conferem ao mesmo, as
caracteristicas finais como maciez, toque, elasticidade, brilho, cor e certas propriedades
fisico-mecanicas (Jost, 1996). Estas operacdes envolvem a secagem, condicionamento,
recorte, lixamento, elimina¢dao do pé de lixamento, acabamento, prensagem e medi¢ao da

area do material.

11
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Quanto ao consumo de agua, a industria do couro se caracteriza por consumir
grande quantidade nos processos, pois muitas etapas de tratamento da pele se realizam em
fase aquosa. Cerca de 30 a 40 litros de 4dgua sdo necessdrios por quilograma de pele
processada. As operagdes de pré-curtimento consomem aproximadamente 15 a 22 litros de
agua/kg de pele processada; a operacao de curtimento consome 1 e 2 litros/kg, € o pds-
curtimento 2 e 4 litros/kg de pele processada. As lavagens contribuem com 11,5 a 13
litros/kg da agua usada para processamento. Consumos maiores de agua, de 50 litros de
agua/kg de pele processada, podem ocorrer devido ao uso ineficiente da agua (Revista

quimica e derivados, 2005).

3.1.2 O uso de corantes no processo de tingimento

Mais de 100.000 tipos diferentes de corantes sdo comercialmente disponiveis e
700.000 toneladas sdo produzidos anualmente em todo mundo. Aproximadamente 50%
desses corantes sdao do tipo azo, caracterizados pela dupla ligagdo —N=N-. Corantes do tipo
azo sdo muito utilizados no tingimento de varios materiais naturais e sintéticos (Chacon et
al., 2006) e causam particular preocupagao ambiental devido ao grande consumo mundial,
além de seus produtos de degradagdo, como aminas aromaticas toxicas, e sua baixa taxa de

remogao durante os tratamentos convencionais (Domingues et al., 2005).

Os corantes mais utilizados na induastria de couros sdo os corantes acidos, basicos,
diretos e reativos. O uso desses corantes, no processo de tingimento da industria de couro,
proporcionam cor intensa € aumento na toxicidade dos efluentes, liberados no final do
processo, que em grande escala causam uma poluicdo ambiental de alto risco (Forgacs et
al., 2004). Por esse motivo devem receber atengdo especial no processo de tratamento de

efluentes.
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3.2 Tratamento dos efluentes

O tratamento de efluentes de curtume tem sido um assunto muito importante para o
controle da poluicao em paises produtores de couro devido aos pesados poluentes contidos
em seus efluentes. As diferentes operagdes e processos de fabricacdo de couro resultam na
producao de diferentes efluentes liquidos. Uma variagdo no volume do residuo liquido tera

efeito significativo nas concentracdes dos poluentes.

3.2.1 Caracterizacio do efluente

A tecnologia de producdo ¢ muito importante em muitos aspectos na determinagao
da caracteristica do efluente. Os produtos quimicos usados no processo de producao
determinam o tratamento necessario, bem como as unidades de tratamento empregado.
Além de geralmente conter muito sal, os principais produtos que afetam a qualidade do
efluente de curtume sdo: sulfato, cromo, fungicida, solventes, diferentes tipos de corante e
materiais de acabamento (Kabdasli et al., 1993). A carga organica também diz respeito a
DQO na faixa de 3000 a 10000 mg L™ ¢ DBOs de 1000 a 4000 mg L (Reemtsma e Jekel,
1997).

Um dos principais contaminantes do efluente de curtume ¢ o cromo. O cromo
ocorre em dois estados de oxidag¢do na natureza, Cr (III) e Cr (VI). O cromo hexavalente ¢
toxico e cancerigeno. Por outro lado, o Cr (III) ¢ facilmente precipitado ou adsorvido em
uma variedade de substratos organicos e inorganicos para pH neutro ou alcalino (Schrank et
al., 2002). A importancia ambiental desse processo provém de uma variedade de fontes
industriais que geram Cr (VI), como industrias de obtengdo de cromo, eletronica,
metalirgica, madeira e com destaque para as industrias de tinta e pigmento, téxteis e
curtumes. Essas aplicagdes representam cerca de 85% do uso industrial do Cr (VI),
havendo outras aplicagdes como preservacao da madeira, catalisadores, etc, (Aguado et al.,

1991).

A concentragdo de Cr (VI) no efluente gerado pelos curtumes encontra-se na faixa

de 10-200 ppm. Esses efluentes devem ser tratados e a concentra¢do de Cr (VI) reduzida

13
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porque sua presenca afeta o processo de nitrificacdo de ambientes aquaticos e produz um
aumento substancial de matéria organica. A maxima concentracdo de Cr (VI) permitido
pelas leis ambientais varia para os diferentes paises. Este limite ¢ usualmente estabelecido
em 0,05 ppm (Aguado et al., 1991). No Brasil, segundo a Resolugdo do CONAMA N° 357
de 17 de margo de 2005 (Conama, 2005), é permitido o langamento de efluentes em corpos

de 4gua com uma concentracao de 0,5 mg/L de cromo total.

Os tratamentos convencionais existentes para a remog¢ao de Cr (VI) s2o baseados na
reducdo para Cr (III), que pode ser entdo separado pela precipitagdo em pH basico (Aguado
et al., 1991). Essa redugdo ¢ usualmente realizada pela adigao de sulfito acido de sodio (Eq.

3.0) ou sulfato ferroso (Eq. 3.1).

H,CryO7 + 3NaHSOj3 +3H,80, — Cry(SO4); +3NaHSOy +4H,0 (3.0)

H,CryO7 + 6FeSOy4 + 6H,S0, — Cry(SO4); +3Fe, (S04 ); + 7TH,0 (3.1)

A redugdo com sulfito acido de sédio ¢ dependente do pH. A reagdo ¢ instantanea
quando o pH ¢ menor que 2,5, e por essa razao o pH deve ser rigidamente controlado até o
valor critico pH= 3,3 para rapida reducao do Cr (VI). A redugdo do Cr (VI) com sulfato

ferroso ¢ eficiente quando o pH ¢ ajustado para menor do que 6 (Aguado et al., 1991).

Nos dois casos, a adicdo de sais inorganicos no tratamento de efluentes contribui

para o aumento da salinidade, que ja ¢ elevada nesse tipo de efluente.

3.2.2 Tratamento Fisico-Quimico ou Primario

O tratamento primario constitui a base de todo processo depurador de efluentes
liquidos gerados no processo produtivo de um curtume. O efluente bruto que chega ao
tanque de homogeneizagdo, independente ou ndao de reciclagens, constitui um liquido

extremamente complexo quanto ao percentual que cada banho ocupa em relagdo ao volume

14
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total de efluentes gerados diariamente. Uma grande variedade de constituintes como sais,
bases e acidos inorganicos, tensoativos, aminas, proteinas, aminoacidos, alcoois, acidos
carboxilicos, acidos graxos, lipidios, enzimas, polimeros, solventes organicos, compostos
aromaticos, metais como Cr’", Mn*", Fe*" e Fe’*, Al*", pigmentos e uma série de outros
compostos, em menor concentragdo, constituem o efluente a ser tratado (Claas e Maia;

1994).

Outro fator de suma importancia, que deve ser levado em consideracdo, sdao as
caracteristicas fisico-quimicas que apresentam grandes diversidades durante o tratamento
desse efluente como pH, potencial redox, teor de solidos, turbidez, alcalinidade, acidez,
tensdo superficial, condutividade, cor, dureza, demanda quimica (DQO) e bioldgica de

oxigénio (DBO), entre outras.

Em geral, o tratamento fisico-quimico de efluentes de curtumes caracteriza-se pelos

seguintes processos unitarios (Claas e Maia, 1994):

. Gradeamento tem a finalidade de separar do efluente, materiais grosseiros como
pedacos de couro, carnagas, corpos solidos no geral, que poderiam criar problemas como

desgaste das bombas ou obstru¢des em tubulagdes nas etapas posteriores.

. Remocdo de dleos e graxas através de operacdes de separagdo liquido-liquido, para

o caso dos 6leos, e solido-liquido, para o caso das graxas.

. Peneiramento através do uso de dispositivos mecanicos, que atuam como filtro pela

simples passagem do efluente a ser peneirado através de uma chapa metalica perfurada.

. Homogeneizacdo em um tanque de equalizacdo, que tem papel fundamental no
tratamento fisico-quimico, pois todos os banhos gerados no processo produtivo
convergem para o tanque de homogeneizacdo. No tanque de homogeneizacdo ¢

estritamente necessario o emprego ininterrupto de um mecanismo de agitagdao e mistura.
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. Correcdo do pH e coagulacdo para preparar o efluente homogeneizado para as

etapas posteriores. O valor ideal do pH ¢ aquele no qual a coagulagdo se d4 em tempo
relativamente curto, com formagdo de flocos grandes e um clarificado limpido. O pH
otimo depende do coagulante utilizado e do tipo do efluente a ser tratado. Os

coagulantes mais utilizados sdo sulfato de aluminio, ferroso, férrico e o cloreto férrico.

. Floculagcdo ¢ a operagdo complementar da coagulacdo, que visa agregar as
particulas coloidais neutralizadas, tornado-as maiores ¢ de maior peso. E realizada
através da adicao de moléculas de cadeia longa como polimeros, cujas subunidades sdo
ionizaveis (polieletrélitos), produzindo a unido de particulas por adsorcao e formagao de

pontes.

. Separacdo dos flocos formados na etapa anterior através de processo de decantagao

ou de flotagdo com ar dissolvido.

3.2.3. Tratamento biologico ou secundario

Ap0s o tratamento primario, que proporciona uma grande reducdo da toxicidade, o
efluente passa pelo tratamento secundario que € parte essencial do sistema depurador dos
efluentes liquidos gerados pelas induastrias de curtume. Nessa etapa, apesar da
complexidade e dos altos indices de eficiéncia de remogao da carga poluidora obtida no
sistema primario, o efluente ainda nao oferece boas condi¢des de ser autodepurado pelos
corpos receptores.

O tratamento secundario, por envolver fenomenos biologicos, depende também dos
fatores fisico-quimicos do meio. A temperatura, o pH e a concentragdo de oxigénio
dissolvido influenciam diretamente no desenvolvimento dos microorganismos envolvidos

no sistema.
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Entre os sistemas secunddrios ou bioldgicos aplicadveis a curtumes pode-se citar
lagoas de estabilizacdo, lagoas anaerobias, lagoas aeradas, lodos ativados, leitos

percoladores, biodigestores anaerdbios, sistemas biologicos mistos (Claas e Maia,1994).

Os efluentes de curtume apresentam grande quantidade de matéria organica e o
processo biologico anaerdbio torna-se favorecido por conduzir a uma baixa producdo de

lodo.

Alguns autores tém estudado o tratamento bioldgico de efluentes de curtume.
Genschow et al. (1996) apresentaram estudos sobre a remog¢ao de sulfato. Rinzema et al.
(1994) estudaram a inibicdo da digestdo anaerobia através dos microorganismos
acetogénicos e metanogénicos. Scavino e Soubes (1997) descrevem que o cromo presente
nos efluentes de curtume ¢ um importante agente toxico aos microorganismos encontrados
no sistema anaerobio. Porém, no geral, poucos autores tém publicado material especifico

sobre a depuragao biologica de efluentes da industria de curtimento.

3.2.4 Tratamento pés-bioldégico ou terciario

O tratamento terciario € aplicado quando se deseja remover determinados grupos de
substancias que ndo sdo removidas nos sistemas de tratamento convencionais (primario e
secundario). Dentre essas substancias pode-se citar alguns ions (cloretos, sodio e calcio), ou
substancias como corantes dissolvidos e complexos organicos. Além disso, o sistema
terciario também ¢ aplicado na eliminacdo de microorganismos indesejaveis, como

organismos patogénicos, coliformes, etc (Claas e Maia,1994).

Dentre os tipos de tratamento tercidrio se encontram:

» Troca idnica: serve para eliminar compostos organicos como fenois, aminas, etc.

» Processos com membrana: eliminam compostos organicos ¢ inorganicos:
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= Microfiltragdo: retém microorganismos e particulas.

= Ultrafiltragdo: retém compostos organicos com alto peso molecular.
» Nanofiltragdo: retém compostos inorganicos.

= (Osmose inversa: elimina compostos inorganicos.

= Eletrodidlise: elimina compostos inorganicos.

Adsor¢ao em carvao ativado.
Arraste com vapor ou ar.
Processos de oxidacao quimica.

Incineracao.

vV V V VYV V

Desinfeccao.

Poucos sdo os sistemas de tratamento terciario aplicados aos efluentes da industria
de curtume. Alguns sistemas ainda se encontram em fase experimental. Lagoas de
polimento, precipitacdo quimica de polimento, a filtragdo como alternativa para eliminagao
de solidos suspensos em efluentes bioldgicos, adsor¢do em carvao ativado, resinas de troca
ionica, osmose reversa (ou ultrafiltracdo), eletrodidlise, lagoas de manutengdo, sdo
exemplos de alguns sistemas de tratamento terciario para efluentes de curtume. A utilizagao
de membranas possibilitaria o reaproveitamento de grande quantidade de 4gua e a
recirculacdo de varios agentes quimicos utilizados nos curtumes (Cassano et al. 2001),

entretanto o custo para implementagao desse tratamento, muitas vezes, € proibitivo.

3.2.5 Recuperacio e reuso de agua na industria de curtume

r \

Produgdo limpa ¢ a continua aplicacdo de uma estratégia integrada a prevencao
ambiental aplicada a processos, produtos e servigos de maneira a aumentar a eco-eficiéncia

e reduzir riscos humanos e ambientais. Algumas produgdes limpas envolvem modificagdes
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para processos € sistemas existentes, outros envolvem novos métodos de produgdo (Abbasi

¢ Abassi, 2004).

A reutilizagdo da agua € hoje um assunto de fundamental importancia, uma vez que
até bem pouco tempo atrds, era um bem considerado inesgotavel e hoje, sabe-se que essa
afirmacao ndo ¢ verdadeira. Os curtumes se caracterizam por consumir grande quantidade
de agua e conseqiientemente grande geragdo de efluentes, com grande potencial poluidor.
Por esse motivo, tem-se a necessidade de desenvolver novas tecnologias ou ainda melhorar
¢ otimizar as técnicas e métodos existentes (Rao et al., 2003).

A prevencdo ou redugdo de fontes de poluicdo através de medidas de controle de
processos tem ganhado importancia na induastria de couro. O atual tratamento de fim de
tubo ndo ¢ uma estratégia adequada para encontrar normas e padrdes para aguas tratadas.
Estratégias para prevencao da poluigdo e controle precisam ser integradas aos processos
limpos. O reuso de solugdes gastas (apds a remogao de materiais indesejados) forma uma
parte integral da estratégia do controle do processo. O objetivo ¢ obter um descarte de
residuos zero ou proximo de zero (Rao et al., 2003).

A implementacdo progressiva de tecnologias limpas pelos curtumes depende dos

seguintes fatores (Rao et al., 2003):

a) provar a reducao de emissao de carga em termos de quantidade e qualidade;

b) beneficio econdomico para os curtumes através da melhora da qualidade, redugao de

custo e economia de material;
c¢) facilidade de aplicagdo com o minimo adicional e de investimentos;

d) vantagem industrial na melhora do posicionamento ambiental no mercado global.

Virias tecnologias limpas no processamento de couro sdo apresentadas na Tabela

3.1.
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Tabela 3.1 — Opc¢des de tecnologias limpas para processamento de couro.

Processos Implementacao de melhorias

Pré-Remolho Desalinizacao mecanica
Desaliniza¢ao manual improvisada
Remolho Remolho contra-corrente
Uso de enzima no remolho
Caleiro Processo enzimatico de remogao de pelos
Reciclagem do licor de cal
Desencalagem Desencalagem baseado em 4cido organico

Desencalagem baseado em didxido de
carbono

Reciclagem do licor de desencalagem

Piquel Reciclagem do licor de piquel
Sistema de piquel em acido orgénico livre de
sal.

Curtimento ao cromo Exaustdo do curtimento ao cromo

Recuperacdo e reuso do cromo, reciclagem
do cromo

Uso do ciclo fechado do piquel

Fonte: Rao e colaboradores (2003).

Na industria de couro, as principais unidades de operacdo que requerem maior

ateng@o no controle da polui¢ao sdo o remolho, o caleiro, a ribeira e o curtimento.

Para diminuir os problemas e os custos de operagdo e também economizar a

quantidade de produtos quimicos e a agua utilizada reduzindo a poluigdo sdo necessarios:

a) reciclagem e reuso dos banhos gastos;

b) otimizacao/racionalizag¢do da agua requerida para cada operacao

Adotando essas técnicas, consideraveis quantidades de agua podem ser conservadas
em cada operacdo. Rao e colaboradores (2003) discutem as diferentes estratégias que
podem ser adotadas para introdu¢do de produgdo limpa aos curtumes. Empregando

metodologias de conservagao da 4gua com tecnologias limpas pode-se promover a reducao

20



Revisdo Bibliografica

da quantidade de 4gua e produtos quimicos utilizados no processo, conseqiientemente

reduzir a producao de efluente e acima de tudo promover a reducgdo de custos do processo.

3.2.6 Remocio de contaminantes através da adsorc¢ao

A adsorcao de poluentes de solugdes aquosas ¢ um método atrativo de tratamento de
efluente industrial desde que produza uma agua tratada de alta qualidade. A adsor¢do é um
processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida para
a superficie de uma fase sélida (adsorvente). Nesse processo as moléculas presentes na fase

fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas nao

compensadas na superficie do adsorvente (Mezzari, 2002).

A adsor¢do pode ocorrer tanto por mecanismos fisicos como por mecanismos
quimicos (Foust, 1980). A adsorcao fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atracao
entre as moléculas do fluido e a superficie do s6lido sao maiores do que as forgas de
atracdo entre as proprias moléculas do fluido. As moléculas do fluido aderem-se a
superficie do s6lido e o equilibrio ¢ estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que
permaneceu na fase liquida. O calor de adsorc¢ao € pequeno e da mesma ordem de grandeza
dos calores de condensacdo.

Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢ao, ha o envolvimento de interacdes quimicas
entre o fluido adsorvido e o solido adsorvente, onde ha a transferéncia de elétrons,

equivalentes a formagao de ligagdes quimicas entre o adsorbato e a superficie do solido.

Viarios sdo os fatores que afetam a adsor¢do, tais como a estrutura molecular ou
natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura (Foust et
al., 1980). A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente ¢ particularmente importante
no ordenamento do grau de adsor¢ao que pode ocorrer e o tipo € a localizagao dos grupos
funcionais responsaveis pela adsor¢ao afeta sua adsorbabilidade. Compostos com didmetros
moleculares menores t€ém mais facilidade em difundir-se para o interior do solido e

conseqiientemente a adsor¢ao ¢ maior.
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O carvao ativado tem sido extensivamente reconhecido pela capacidade de adsorver
impurezas do ar e da dgua. Os carvoes ativados tém uma estrutura porosa bem desenvolvida
e a alta capacidade de adsorcdo estd associada principalmente com a distribuicdo de

tamanhos de poros, area superficial ¢ volume de poros.

Os poros do carvao ativado sdo divididos em microporos (< 20A°), mesoporos (20-
500 A°) e macroporos (>500A°). Os microporos sdo formados por fissuras devido a
remoc¢do completa ou parcial das lamelas grafiticas durante a ativagdo da estrutura
microcristalina do carbono ou devido ao alinhamento ndo paralelo dessas camadas. Os
mesoporos tém formas menos regulares e compreendem os vazios entre os cristalitos onde
se localizavam os compostos volateis e carbono nao-grafitizado. Os macroporos também

apresentam formas irregulares (Soares, 1998).

O controle da distribuicdo do tamanho de poros ¢ um aspecto importante na
preparagdo de carvies em geral. Geralmente, carvlOes ativados sdo principalmente
microporosos, mas 0s mesoporos € macroporos, em aplicagdes em fase liquida, sdo muito
importantes para facilitar o acesso das moléculas do adsorbato para o interior da particula.
Viarios aspectos devem ser considerados na caracterizagao de carvdes, além da distribuicao
do tamanho de poros, como a andlise quantitativa de grupos funcionais expostos na
superficie externa, avaliacao da capacidade de adsorcao e determinagdo da heterogeneidade
energética. Tem sido observado que o tamanho de poros, que fornecem a maior capacidade
de adsorcao, se correlacionam com as dimensoes das moléculas do adsorbato: a adsor¢do de
pequenas moléculas se relaciona com o volume microporoso ¢ a adsor¢ao de moléculas

grandes se correlaciona mais diretamente com mesoporos € macroporos (Soares, 1998).

A distribuigdo de tamanho dos poros do carvdo influencia significativamente a
capacidade de adsorcdo. Varios pesquisadores estudaram a adsor¢do de corantes no carvao
ativado (Lin, 1993; Sankar et al.,1999) e tém apontado que a presenca de mesoporos junto
com microporos aumenta a capacidade de adsor¢do do carvao, especialmente moléculas
grandes de adsorbato, sugerindo que a distribui¢do do tamanho do poro decide a aplicacao

adequada do carvao ativado. Contudo, deve ser notado que ndo apenas propriedades
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porosas, mas também as propriedades quimicas superficiais do carvao ativado t€ém efeito na

adsorcao na fase liquida (Nakagawa et al., 2004).

Além do carvao ativado comercial, muitos pesquisadores tém relatado nos ultimos
anos, o uso de carvdes alternativos nos processos de remocao de metais e compostos
organicos. Nesses casos, novos adsorventes sdo produzidos pela deposicao controlada de
oxido de ferro em um suporte poroso objetivando aumentar a capacidade adsortiva através
da area e carga supercial do 6xido de ferro (Lai et al., 2000; Nikolaidis et al., 2003; Moreira

et al., 2004a; Moreira et al., 2004b; Xu e Axe, 2005).

Na adsor¢@o em coluna de leito fixo, o liquido entra e sai continuamente da coluna,
retendo os contaminantes até atingir a saturacdo. Contudo, o equilibrio completo nao ¢
estabelecido até que o estagio entre o soluto na solugdo e a quantidade adsorvida chegue a
um equilibrio dinamico (Rajagopal e Kapaor, 2001).

O principio basico da coluna de adsor¢do deve minimizar a concentragdo do soluto
no efluente tratado, baixando para o limite permitido ambientalmente, além de minimizar o

consumo de adsorvente. (Rajagopal e Kapaor, 2001))

Os parametros que devem ser levados em consideragdo durante o projeto de uma
coluna sdo: altura do leito de adsorvente; tempo de residéncia na coluna; area superficial do
adsorvente; taxa 6tima da particula adsorvente/didmetro da coluna; e a pressao dentro da

coluna.

Para projetar uma coluna de adsor¢do para a remog¢dao de contaminantes numa

corrente fluida, € necessario avaliar:
- aisoterma de equilibrio;
- determinacdo da quantidade e tipo de contaminantes na corrente a ser purificada;
- acinética de adsorgao;
- selecionar o tipo de adsorvente mais adequado

- determinagao das caracteristicas do adsorvente (area superficial especifica, tamanho
e distribuicdo de poros, porosidade da particula) e da corrente liquida: (densidade,

viscosidade, composi¢do).
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3.3 Processos avancados de oxidacao

A destruicdo de poluentes toxicos bem como aqueles compostos recalcitrantes
biologicamente devem ser tratados por tecnologias ndo bioldgicas. Essas tecnologias
consistem principalmente de técnicas convencionais de separagdo de fases (processos de
adsor¢do, técnicas de remogdo) e métodos que destruam os contaminantes
(oxidagdo/reducdo quimica). A oxidagdo quimica propricia a mineralizagdo de
contaminantes para dioxido de carbono, agua e compostos inorganicos, transformando-os
em produtos inofensivos. Obviamente que os métodos baseados na destruicdo quimica,
quando desenvolvidos com propriedade, proporcionam a completa destrui¢do dos
poluentes, diferentemente daqueles em que apenas uma separacao de fases ¢ realizada com

o conseqiiente problema da disposi¢do final (Herrmann, 1999).

Tem sido freqlientemente observado que poluentes incapazes de serem tratados
biologicamente podem também ser caracterizados pela alta estabilidade quimica e/ou pela
forte dificuldade de serem completamente mineralizados. Nesses casos ¢ necessario adotar
sistemas reativos mais eficientes que aqueles adotados em processos de purificacao

convencional.

Muitos pesquisadores (Gogate e Pandit, 2004; Herrmann, 1999), na tltima década,
tém sido levados a estudar o papel proeminente de uma classe especial de técnicas de
oxidacdo definidas como processos de oxidacdao avangada (POA) que usualmente operam

com pressao e temperatura proximas a ambiente.

Os processos de oxidagdo avancado (POAs) t€m sido descritos como uma opg¢ao
promissora para remover poluentes persistentes da agua e efluentes quando processos
convencionais nao sdo eficientes. Os POAs sdao baseados em processos fisico-quimicos que
sdo habeis para produzir profundas mudangas na estrutura quimica dos poluentes e sdo
definidos como processos envolvendo a geracdo e uso de agentes altamente oxidantes ,
principalmente os radicais hidroxil (HO®). Os radicais hidroxil possuem propriedades
inerentes que permitem o ataque a poluentes organicos para obter a completa mineralizagao

em CO,, H,O e acidos minerais (Chacon et al., 2006).

24



Revisdo Bibliografica

Radicais HO® sdo espécies altamente reativas, caracterizadas pela baixa seletividade
de atacar qualquer espécie presente no meio reacional. A versatilidade do POA deve-se
também pelo fato que diferentes caminhos sdo possiveis para a produgdo de HO®, tais
como: H,0O,/ Fez+; H,0,/ Fe3+; H,0,/ Fez+(Fe3 +)/ hv H,O,/F e Oxalato; Mn**/Acido
Oxalico/O3; TiO, / hv/Os; O3/Hy05; Os/hv; HyOo/hv (Andreozzi et al., 1999).

Processo Fenton:

O interesse renovado dos pesquisadores por esse classico processo Fenton ¢ hoje
confirmado pelo numero significativo de estudos desenvolvidos para aplicagcdes nos
tratamentos dos efluentes (Andreozzi et al., 1999; Dantas, 2004). O reagente Fenton ¢
capaz de destruir compostos toxicos em efluentes tais como fendis e herbicidas (Toyoda et

al., 2000; Pelizzetti et al., 1990).

Os reagentes Fenton causam a dissociagdo do oxidante e a formacao de radicais
hidroxil altamente reativos que atacam e destroem os poluentes organicos (Domingues et

al., 2005).

A produgdo de radicais HO® pelo reagente Fenton ocorre através da reagdo

apresentada na Equagdo 3.2.

Fe’* + H,0, —» Fe** + OH™ + HO® (3.2)

Processo Fenton Fotoassistido:

A velocidade de degradagao de poluentes organicos ¢ acelerada pela radiacdo com
luz ultravioleta (UV). Além disso, a geragdo de radicais hidroxil ¢ aumentada quando o

sistema ¢ irradiado com luz em comprimento de onda menor do que 390 nm (Eq. 3.3).

Fe(OH )" —*— Fe* + HO" (3.3)
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Apesar da grande quantidade de trabalhos dedicados pelos pesquisadores para esses
processos, escassas indicacdes tém sido encontradas sobre aplicagdes industriais, uma vez
que o processo exige um severo controle de pH. Além disso, essa alternativa nao
solucionaria o grande volume de lodo gerado, com relativos problemas de disposi¢ao

(Andreozzi et al., 1999).

Processo UV/Fe’*-Oxalato/H,0>.

Uma melhora do processo Fenton fotoassistido ¢ o sistema H,O,/Ferroxalato/UV-
Vis que tem sido recentemente demonstrado por ser mais eficiente que o foto-Fenton para a
destruicao de poluentes (Andreozzi et al., 1999). As reacdes sdo descritas através das

Equagdes de 3.4 a 3.6.

[Fe"(C,0,),] +hv —[Fe"(C,0,),] +C,0; (3.4)
c.0; +[re"(c.0,)] > Fe'(c.0)] +c.0i +2c0, (35
C,0 +0, > 0; +2C0, (3.6)

, ) : 4

O ferroxalato ¢ o mais antigo e melhor exemplo de complexo de Fe -

policarboxilato foto-ativo. A irradiacdo do ferroxalato em solugdes acidas gera didxido de
r 2+ - . ~

carbono ¢ ions ferrosos Fe” livres ou complexados com oxalato que em combinagdo com

H,0, promovem uma fonte continua de radicias HO® (Andreozzi et al., 1999).

Processos com Ozonio:

A decomposi¢do do ozénio em HO® pode ser ativada via OH, H,0, e luz UV
(A<360 nm) e metais de transicdo reduzidos. Combinag¢des como O;/UV, O3/H,0; e

03/OH" tém sido estudados para o tratamento de varios compostos organicos encontrados
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na agua e efluentes industriais. Mais recentemente, processos de ozonizacao catalisados por
metais de transicdo tém sido investigados para a degradagdo de poluentes organicos
(Domingues et al., 2005).

Andreozzi et al. (1999) mostraram que a decomposi¢do do ozonio dissolvido em
solugdes aquosas se desenvolve através da formagdo de radicais HO®. Nos mecanismos de

reagdo o ion OH tem papel importante, conforme descrito nas Equagdes de 3.7 a 3.13.

HO™ +0;, > 0, + HO, (3.7)
HO, + 0, > HO; + 0;~ (3.8)
HO;, <> H O] (3.9)
O +0, > 0,+0; (3.10)
O; +H" — HO; (3.11)
HO; - HO" + 0, (3.12)
HO* +0, »> HO; + O, (3.13)

O mecanismo também elucida o papel exercido pelo perdxido de hidrogénio, sendo
que este ¢ formado durante a decomposicdo do 0zonio em solugdo aquosa. A adicdo de
H,0, na solu¢@o aquosa do 0z6nio aumentard a decomposicdo de O; com a formacao de

radicais HO®. A influéncia do pH é também evidente, uma vez que no mecanismo de
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decomposicao das espécies ativas ¢ a base conjugada HO,™ cuja concentragdo ¢ estritamente

dependente do pH (Andreozzi et al., 1999).

O processo de oxidagdo O3/UV ¢ um método mais complexo que os ja apresentados,
pois os radicais OH sdo produzidos através de diferentes caminhos de reacdo (Andreozzi e

al. 1999), conforme as Equacdes de 3.14 a 3.16.

0,—%% 50 (D) + 0, (3.14)
O (D)+ H,0 — H,0, (3.15)
H,0,—“— HO" +* OH (3.16)

24,7 . rqe A .
Processo Mn” " /acido oxalico/Ozonio:

. 24, . N .
O sistema Mn” /acido oxalico pode ser convenientemente usado para aumentar a

decomposigéo do 0zonio para produzir radicais OH® (Andreozzi et al., 1999).

A ozonizagdo catalisada por Mn”"/acido oxalico com pH > 4 acontece para a
formagdo do Mn(Ill)-dioxalico e Mn(Ill)-trioxalico. Nessas condi¢gdes, o processo de

oxidagao procede através da formagao de radicais hidroxil (Eq. 3.17).
Mn(ITYAO?), + O, + H' — Mn(1I)+ (n—1) 40> )+ 2CO, + O, + HO" (3.17)

Fotdlise com H>O>:

Este processo ¢ realizado pela irradiacdo da solucdo poluente contendo H,O, com
luz UV tendo comprimentos de onda menores que 280 nm. Isto causa a cisao homolitica do

H,0; (Andreozzi et al., 1999), gerando radicais hidroxil (Eq. 3.18).
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H,0,—>2HO" (3.18)

A maior desvantagem deste processo ¢ devido ao pequeno coeficiente de extingao
molar do H,O, que ¢ apenas 18,6 M'cm™ no comprimento de onda 254 nm. Apenas uma
pequena fragdo relativa da incidéncia de luz ¢ utilizada em particular nos casos onde os

substratos organicos atuam como filtros internos.

3.3.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea inclui uma grande variedade de reagdes, oxidagdes totais
ou parciais, transferéncia de hidrogénio, deposi¢do de metais, desinfeccdo da agua,

remogao de poluentes gasosos.

A fotocatalise heterogénea pode ocorrer em varios meios: fase gasosa, fase organica
liquida pura ou solugdes aquosas (Herrmann, 1999). O processo global pode ser

decomposto em cinco passos independentes:

a) Transferéncia dos reagentes na fase fluida para a superficie;
b) Adsor¢ao de pelo menos um dos reagentes;

¢) Reagdo na fase adsorvida;

d) Dessor¢ao dos produtos;

e) Remocgdo dos produtos da regido de interface.

A reagdo fotocatalitica ocorre na fase adsorvida (etapa c¢). A diferenga com a catalise
convencional ¢ o meio de ativagdao do catalisador em que a ativagdo térmica ¢ substituida
pela ativagdo fotonica como explicado a seguir. O meio de ativagdo ndo diz respeito as
etapas a, b, d e e, embora exista a fotoadsorcdo e fotodessor¢do dos reagentes,

principalmente o oxigénio (Herrmann, 1999).
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Quando um catalisador semicondutor do tipo 6xidos (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,, etc.)
ou sulfetos (CdS, ZnS, etc.) ¢ iluminado com fotons onde a energia € igual ou maior que a
energia de “band-gap” G (v=G), ocorre a absor¢do desses fotons e criagdo do par
elétron/vacancia, que dissocia foto-elétrons livres na banda de conducgdo e fotovacancias na

banda de valéncia (Herrmann, 1999).

Simultaneamente, na presenga de uma fase fluida (gas ou liquido), ocorre adsorgao
e, de acordo com o potencial redox (ou nivel de energia) de cada adsorbato, um processo de
transferéncia de elétron em direcdo as moléculas aceptoras, enquanto fotovacancias

positivas sdo transferidas para as moléculas doadoras (Herrmann, 1999). (Eq.3.19 a 3.21).

hv+(SC)—>e +h* (3.19)
Alads)+e” — A (ads) (3.20)
D(ads)+h* — D" (ads) (3.21)

Cada ion formado, subseqiientemente, reage para formar os intermediarios e
produtos finais. Como uma conseqiiéncia das reacdes (Eq. 3.19 a 3.21), a excitacdo fotonica
do catalisador é o passo inicial da ativagdao do sistema catalitico. Entdo o foton eficiente
pode ser considerado como um reagente e o fluxo de fétons como uma fase fluida especial,
a fase eletromagnética. A energia do foton ¢ adaptada a absor¢do do catalisador e nao
aquela dos reagentes. A ativacao se da através da excitagdo do solido e nao pelos reagentes:
isto ndo € um processo fotoquimico na fase adsorvida, mas apenas um verdadeiro regime

fotocatalitico heterogéneo como demonstrado a seguir (Herrmann, 1999).

A fotoeficiéncia pode ser reduzida pela recombinagdo elétron/vacancia (Eq 3.22), ,
que corresponde a transformagdo da energia fotoelétrica em calor, como mostrado na

Figura 3.1
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¢ +h" >N+E (3.22)

onde N ¢ o centro neutro ¢ E ¢ a energia liberada sob a forma de luz (v <v) ou de calor.

hw

Wolume de
recombinagio

Eecombinagio de
superficie

Figura 3.1 — Caminhos dos elétrons e vacancias dentro de uma particula de titanio na
presenca do aceptor (A) e moléculas doadoras (D). (Herrmann, 1999)

3.3.1.1 Principio da fotocatalise

Um semicondutor ¢ caracterizado por uma banda de valéncia (onde vacancias sao
geradas) e uma banda de condugdo (geradora de elétrons), sendo a regido entre elas
chamada de “bandgap” (Poulious e Aetopoulou, 1999). Com iluminagdo, particulas do
semicondutor absorvem fotons que podem excitar elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducao, gerando assim, elétrons e vacancias conforme representado na Figura
3.2. Uma vez formado o par elétron/vacancia, estas cargas podem migrar para a superficie
da particula resultando em sitios oxidantes e redutores (Poulios e Aetopoulou, 1999). Estes

sitios oxidantes sdo capazes de oxidar uma variedade de compostos organicos a CO, e H,O,
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enquanto que os redutores sdo capazes de reduzir espécies presentes sobre a superficie do

oxido. O processo global pode ser sumarizado pela seguinte Equagao 3.23:

Semicondutor + luz UV

Poluentes organicos + O, >CO, + H,O + 4cidos minerais (3.23)

Energial e

adzargao

il - oM redugdo (o +ne” —p red)

condugas

e T (A< 400 nm)

Banda de &
valéneia | o woxidagio (red—p cx+neh)

+3,17[n o oo, PAENED 1
V\ adsorgao
particulas de Ti0z

Fotencial B edo:(™W)
[ENH)

Figura 3.2 — Diagrama da banda de energia de uma particula de TiO,.
( Herrmann, 1999)

O fotocatalisador ¢ um semicondutor que necessita de alta fotoatividade para que
ocorra rapida transferéncia de életrons na superficie, ocasionando a reacdo de substancias.
Muitas varidveis podem afetar a fotoatividade do catalisador como, tamanho da particula,
area superficial, cristalinidade, habilidade de adsor¢do, intensidade da luz, concentragdao do
catalisador e pH da solucao (Shourong et. al., 1997).

A escolha do melhor catalisador depende de varios fatores, tais como: atividade;
resisténcia ao envenenamento e estabilidade no uso prolongado para temperaturas elevadas;
estabilidade mecanica e resisténcia ao atrito; nao seletividade; estabilidade quimica e fisica

em varias condicdes (Szpyrkowicz et al., 2001).
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Podem ser utilizados como catalisadores ZnO, WO3, CdS, ZnS, SiTiO3 e FeOs. Os
oxidos de zinco e de titanio sdo os fotocatalisadores mais atrativos porque sao mais baratos,
faceis de serem recuperados e sdo menos nocivos ao ambiente. Eles t€ém sido usados com

sucesso para eliminar poluentes nao-biodegradaveis em ambiente aquaticos (Litter, 1999).

O ZnO ¢ geralmente instavel em solugdes aquosas iluminadas, especialmente a
baixos valores de pH. O WOs, apesar de ser adequado para iluminagdo solar, ¢ geralmente

menos ativo fotocataliticamente que o TiO; (Litter, 1999).

TiO, ¢ o mais usado freqiientemente por ser muito eficiente na degradacdo de
compostos organicos (Lakshmi et al, 1995). Possui também o TiO,, excepcional
propriedade otica e eletronica, estabilidade quimica, ndo-toxicidade e apresenta baixo custo
(Litter, 1999). Além disso, possui excelente propriedade de pigmentagdo, tem boas
propriedades dielétricas, alta absor¢do ultravioleta e alta estabilidade que permite ser usado
em aplicagdes especiais. Apresenta trés espécies de estruturas cristalinas: anatase, rutilo e
“brookite”, sendo que apenas as estruturas anatase e rutilo sao produzidas comercialmente.
A anatase ¢ a forma alotrdpica mais ativa entre as varias formas disponiveis, natural (rutilo
e brookite) ou artificial. A anatase ¢ termodinamicamente menos estavel que o rutilo, mas
esta formacdo € cineticamente favorecida para baixas temperaturas (< 600°C). Esta
temperatura baixa deve explicar maior area superficial e maior quantidade de sitios ativos

para adsorcao e para a catalise (Herrmann, 1999).

O dioxido de titdnio ¢ um semicondutor cuja “band gap” ¢ de 3,2 eV, e possui
propriedades associadas com a habilidade de absorver luz UV abaixo de 380 nm e permitir
um potencial de movimentos eletronicos para a superficie das moléculas. Desta forma o

semicondutor ¢ capaz de promover as reacdes cataliticas (Sanchez, et al. 2000).

O fotocatalisador mais estudado ¢ o TiO, P-25 produzido pela Degussa. Sua
composi¢do ¢ de aproximadamente 75% anatase e 25% rutilo com uma area superficial
especifica BET de cerca de 50 m?/g (Blake et al., 1999).

A energia “band gap” da forma anatase (3,23eV, 384nm) ¢ maior que da forma

rutilo (3,02¢V, 411nm). Isto contribui para que a recombinagdo elétron/vacancia ocorra
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com maior freqiiéncia e probabilidade na forma rutilo, e tem sido considerada como a causa
principal para explicar a maior atividade fotocatalitica da forma anatase (Litter, 1999).
Como o TiO; é um fotocatalisador efetivo, facilmente disponivel, relativamente
barato e quimicamente estavel, numerosas aplicagdes desta técnica tém surgido na
literatura. As ultimas revisoes da literatura apareceram numa producdo consideravel de

recentes aplicagdes do dioxido de titanio, especialmente usados no tratamento de cancer

(S6kmen e Ozkan, 2002).

3.3.1.2 Mecanismos de formacao de radicais livres e degradacao fotocatalitica

As caracteristicas de absor¢do espectral do TiO, permitem a excitacdo nas regides
do visivel, ultravioleta e infravermelho. Contudo o uso de lampadas de mercurio de pressao

média de alta poténcia elétrica ¢ de grande interesse (Legrini et al, 1993).

Quando o TiO; ¢ iluminado pela luz ( A< 380 nm ) na presenga de agua contendo
oxigénio dissolvido e compostos organicos, ocorre a fotodegradagdo dos compostos
organicos. O primeiro passo na fotodegradacdo ¢ certamente a geracdo de elétrons e

vacancias dentro da particula de TiO,, representado pela Equacao 3.24 (Chen e Ray, 2001):
Ti0, —es8m) 10 (e + ") (3.24)

Apos o passo inicial ocorre a formagao do par elétron/vacancia que leva a formacgao
do radical hidroxil e do anion radical superéxido, representados pelas Equagdes 3.25 e 3.26

(Muneer et al. 1997).

H,O+h" - HO*+H" (3.25)

0,+e —>0,” (3.26)
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Os radicais hidroxil e radicais superoxidos sdo as espécies oxidantes primarias no
processo de oxidagdo fotocatalitica. A eficiéncia dessas reagdes na degradacdo depende da

concentracao de oxigénio dissolvido (Litter, 1999).

Os mecanismos de oxida¢do de compostos organicos envolvendo TiO, podem ser
interpretados pelas reacdes através das Equacgdes de 3.27 a 3.32 (Lee et al., 1999; Litter,
1999).

Tio, — TiO, (e;c g, ) — recombinagdo (3.27)
Ti0, (h}, )+ (H,0) s = TiO, + HO' s + H* (3.28)
Ti0, (hy,, )+ HO ps — TiO, + HO'g (3.29)
Ti0, (1 )+ D yps —> TiO, + D'y (3.30)
HO® + D" aps = Dy, (3.31)
TiO, (€50 )+ Aps = TiO, + A g (3.32)

onde A ¢ a espécie aceptora e D a espécie doadora.

Ainda existe uma grande discussao a respeito do caminho oxidativo, o qual pode ser
executado por ataque direto da vacancia ou mediado por radicais OH®, na sua forma livre
ou adsorvida (Litter, 1999). O caminho oxidativo conduz, em muitos casos, a completa

mineralizacdo de um substrato organico a CO, e H,O. Normalmente, A ¢ O, dissolvido, o
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qual ¢é transformado no anion radical superdxido (O,") e pode conduzir a formagio

adicional de HO® como mostram as Equag¢des de 3.33-3.38 :

TiO, (eyc )+ O, s + H' — TiO, + HO; <> 05 +H* (3.33)
HO; +Ti0, (eye )+ H* — H,0 (3.34)
2HO; — H,0, +0, (3.35)
H,0,+0; — HO" +0, + HO™ (3.36)
H,0, +hv — 2HO" (3.37)
H,0, +TiO, (¢} ) > HO" + HO" (3.38)

O aceptor de elétrons pode também ser uma espécie iOnica metalica e tendo um
adequado potencial redox e ser transformado em diferente estado de oxidagdo, como mostra

a Equacao 3.39.
M" +Ti0, (ze;. ) —> M (3.39)

onde M ¢ a espécie iOnica metalica.
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3.3.1.3 Cinética de degradacdo de compostos organicos através de processos

fotocataliticos heterogéneos

A importancia da pré-adsor¢do do substrato em um dado fotocatalisador tem sido
racionalizada em termos do modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para reacdes que
ocorrem na interface solido-liquido. O modelo de L-H ¢ uma forma simplificada de
descrever as varias reagdes que ocorrem durante a degradagao fotocatalitica (Alfano et al.,
2000). O modelo assume que, para o equilibrio, o niimero de sitios adsorvidos ¢ fixo;
apenas um substrato pode ser ligado em cada sitio superficial; o calor de adsor¢do ¢
idéntico para cada sitio e ¢ independente da abertura superficial; ndo hé interacdo entre as
moléculas adjacentes adsorvidas; a velocidade de adsorc¢ao superficial do substrato € maior
que a velocidade de qualquer reacdo quimica subseqiiente; as reagcdes que ocorrem nos
sitios ativos sdo reversiveis. Com essas suposicdes, a fracdo da superficie coberta ®, esta
relacionada com a concentragdo do substrato C através da Equagdo 3.40, sendo K¢ a

constante de equilibrio de adsorcao (Fox e Dulay, 1993).

K,C

= e 3.40
il+K€in (.40)

A velocidade de formacdo dos produtos pode ser descrita para um unico

componente na expressao da velocidade cinética de L-H (Equacao 3.41)

kK, C
_d_C:kv_@:i
dt 1+K,C

.= (3.41)

onde r ¢ a velocidade de desaparecimento do substrato organico, C € a concentragdo, Keq €
a constante de equilibrio para a adsor¢do do substrato organico sobre o TiO; e ky ¢ a

constante de velocidade da reagao.
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Para uma grande concentracdo C, ou seja, K.q C >> 1, esta expressdo indica que a
expressao da velocidade pode ser de pseudo-ordem zero com relagdo a concentracdo do
reagente. Por outro lado, paras baixas concentragdes, ou K¢q C << 1, a reacdo pode ser de
pseudo-primeira ordem (Davis et al., 1994). A validade da ordem da reagdo pode ser

verificada através do grafico de C/Cy ou In (C/Cy) versus o tempo ( Hachem et al., 2001).

A ordem da reagdo de degradagdo pode mudar na presenga ou auséncia do
catalisador, devido a mudangas no mecanismo. Este ¢ o caso, por exemplo, da degradacao
fotocatalitica do corante Acid Red 3B, que na auséncia de catalisador obedece uma cinética
de ordem zero, enquanto que na presenca de catalisador, a cinética ¢ de primeira ordem

(Shourong et al., 1997)

Usualmente, a avaliagdo dos parametros da Equagdo 3.41 ¢é realizada através da
obtenc¢ao e analise dos resultados experimentais obtidos a partir do método das velocidades

iniciais (Eq 3.42) (Poulios e Aetopoulou, 1999).

L (3.42)
r, k kK,  C,

A Equagdo de Langmuir-Hinshelwood (Eq. 3.42) ¢ uma forma simplificada da
equagdo cinética verdadeira; e consideram k, uma constante de velocidade aparente, porque
também ¢ dependente da intensidade da luz UV e da geometria do reator e engloba a
equacdo de transferéncia de radiagdo (Alfano et al., 2000). Além disso, a constante K¢, da
Equagdo 3.42, ¢ uma constante aparente, que pode também incorporar varias outras

constantes cinéticas (Chen et al.,1999 ; Cassano et al., 1997)

Segundo Serpone e colaboradores (2000), a observacdo de uma cinética de acordo
com a Equagdo 3.41 ndo ¢ condigdo suficiente para conclusdo de um mecanismo do tipo
Langmuir-Hinshelwood. Tem sido demonstrado que outros mecanismos, incluindo o
mecanismo Eley-Rideal, podem resultar na mesma cinética de fotodegradagdo aparente

representada pela Equagdo 3.41, com as constantes aparentes k, e K¢q tendo significados
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fisicos diferentes. Conseqiientemente, as condigdes necessarias para maiores eficiéncias do

fotocatalisador podem ser diferentes daquelas da simples habilidade de adsorcao.

De fato, para o mecanismo sugerido por Turchi e Ollis (1990), as constantes
aparentes K. e k, representam condigdes diferentes da constante de Langmuir e constantes
de reacdo superficial. A constante de velocidade k, depende da intensidade de luz, como ja
discutido: baixo fluxo fotonico, k, varia linearmente com a intensidade de luz, enquanto o

alto fluxo varia com a raiz quadrada da intensidade de luz (Serpone et al., 2000).

Viérios fatores afetam a velocidade das reagdes fotocataliticas, como o pH do meio
reacional, a for¢a idnica, a presenca de espécies inorganicas, as propriedades fisico-
quimicas e concentracdo de contaminantes organicos (coeficiente de difusdo, polaridade,
constante de dissociagdo, potencial de oxidacdo, energia de ativacdo para oxidacdo),
intensidade e comprimento de onda da radiagdo UV, concentracdo de oxigénio dissolvido,
presenca de aceptores de elétrons, propriedades do fotocatalisador (atividade, tamanho das

particulas, estabilidade mecanica) (Dionysiou et al., 2002; Alfano et al., 2000).

3.3.1.4 Importancia da adsorcio na degradacio fotocatalitica

A presenga do catalisador so6lido na fase fluida, também possibilita que ocorra
adsor¢ao dos compostos dissolvidos na fase fluida, além das reagdes de fotoexcitagdo e de

degradacao (Eq. 3.43 a 3.45).

hv+(SC)—>e +h" (3.43)
A(ads)+e” — A (ads) (3.44)
D(ads)+h" — D" (ads) (3.45)
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Em seguida cada ion formado, reage para formar os intermediarios e produtos
finais. Como conseqiiéncia das reagdes (Eq. de 3.43-3.45), a excitacdo fotdnica do
catalisador aparece como o passo inicial da ativa¢do do sistema catalitico. Entdo, o foton
tem sido considerado como um reagente e o fluxo de fétons como uma fase fluida especial.

A ativagdo do processo se da através da excitacao do solido (Herrmann, 1999).

A interagdo do elétron foto-excitado ou vacancia depende da afinidade dos
compostos quimicos com a superficie do soélido, e € um parametro importante na

determinacao da velocidade de degradacgao fotocatalitica (Chun et al.; 2001).

Alguns autores tém reportado que a degradacdo fotocatalitica ocorre na fase
adsorvida (Fox e Dulay, 1993; Alfano et al., 2000). Modelos mais complexos também tém
sido propostos, sendo que em casos especiais, podem ser simplificados ao modelo L-H
(Cassano et al., 2001). O modelo de Langmuir-Hinshelwood se reduz a um modelo cinético

de pseudo-primeira ordem quando a concentracao de reagente ¢ pequena.

Considerando que a recombinagdo dos elétrons fotogerados e vacancias ¢ muito
rapida, a transferéncia de elétrons interfacial é cineticamente competitiva apenas quando o
doador ou aceptor ¢ pré-adsorvido antes da fotdlise. Tem sido sugerido que a adsor¢ao € um

pré-requisito para que ocorra a alta eficiéncia no processo de oxidacao (Fox e Dulay, 1993).

3.3.1.5 Efeito da adicao de agentes oxidantes na degradacio fotocatalitica

Em muitos casos, o uso de agentes oxidantes, se faz necessdrio para promover a

formac¢ao de uma maior quantidade de radicais hidroxil.

Nos sistemas de redugdo fotocatalitica, o oxigénio dissolvido tem influéncia
significativa na taxa de reducdo. O oxigénio dissolvido compete com os elétrons
fotogerados na superficie do catalisador, o que ¢ prejudicial para a reducdo fotocatalitica
dos ions metalicos, mas apresenta efeito favoravel na oxida¢do de compostos organicos

(Chen e Ray, 2001).

40



Revisdo Bibliografica

Segundo Chen e Ray (2001) o oxigénio dissolvido, atua como aceptor de elétrons
inibindo significativamente a reducdo fotocatalitica de ions cujos potenciais de redugdo sao

baixos.

O peréxido de hidrogénio ¢ outro forte oxidante prontamente aplicado para o
tratamento de efluentes. O peroxido de hidrogénio tem sido usado por ser efetivo na
degradacdo de compostos dissolvidos em agua ou no tratamento de efluentes reais que
necessitam de condi¢des de oxidagdo menos rigorosas. Porém, aplicacdes em misturas mais
complexas de efluentes como corantes, efluentes da industria téxtil, etc, seu uso necessita

ser mais explorado (Gogate e Pandit, 2003).

A adicao do peroxido de hidrogénio no efluente ¢ critica devido a baixa estabilidade
do H;0,. A velocidade de reagdo entre o peroxido e o poluente usualmente determina o
ponto onde o H,O, deve ser adicionado. O ponto de adigdo deve dar maior tempo de
residéncia, mas devido as praticas contrarias e pobres condi¢cdes de mistura, nem sempre ¢é
possivel injetar H,O; na linha e ¢ necessario um tanque de mistura. Outros parametros de
otimizagdo podem ser a vazdo de injecdo, catalisador e temperatura da rea¢do (Gogate e

Pandit, 2003).

3.3.1.6 Transformacio fotoquimica de compostos especificos

fons metélicos sdo geralmente ndo degradaveis. Eles tém tempo de vida infinito, e
em excesso provocam niveis toxicos. Nos ultimos anos, atividade industrial tem sido
inquietante no que diz respeito ao equilibrio geologico dos ions metélicos através da
liberacdo de grandes quantidades desses ions no ambiente. Sabe-se que o Hg(Il), Pb(Il),
Cd(II), Ag(I), Ni(Il) e Cr(VI) sao os mais toxicos entre os ions metalicos presentes no
ambiente. O mercurio ¢ extensivamente usado em equipamentos elétricos, tais como
baterias e transmissores, na metalurgia, como catalisadores, na industria de tinta, como
fungicidas, herbicidas, inseticidas, etc. O chumbo estd presente no solido em diferentes
niveis de concentragdo. Além disso, também ¢ encontrado nos gases de exaustdo de

veiculos, ¢ usado no 6leo de motores, como inseticidas e em tintas. O cadmio, prata, niquel
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e cromo sao muito usados na indudstria como revestimento de prote¢ao para o ferro e para o
aco, e em ligas com outros metais. A prata ¢ também geralmente encontrada no efluente da

industria fotografica (Chen e Ray, 2001).

A redugdo através da tecnologia da fotocatalise com semicondutores ¢ uma técnica
relativamente nova para a remog¢ao ou recuperacdo de ions metalicos dissolvidos no
efluente. Varios anions toxicos podem ser oxidados em compostos inofensivos ou menos
toxicos quando o TiO, ¢ usado como catalisador. Por exemplo, o nitrito ¢ oxidado em
nitrato; sulfeto e tiossulfato sdo convertidos em sulfato, enquanto o cianeto € convertido em

isocianeto ou nitrogénio ou nitrato (Herrmann et al., 1993).

A reducdo através dos elétrons fotogerados acontecem ao mesmo tempo que a
oxidac¢do através das vacancias fotogeradas nos processos fotocataliticos heterogéneos
Chen e Ray, (2001). Quando seqiiestradores de elétrons (como o oxigénio, por exemplo)
sdo usados para conter a recombinacdo elétron/vacancia e permitir as vacancias fotogeradas
sofrerem reacdo anodica, ocorre a oxidacdo fotocatalitica. Por outro lado, a reducao
fotocatalitica acontece quando as vacancias sao adotadas e os elétrons fotogerados sao

concedidos para sofrer reacdes catodicas (Chen e Ray, 2001).

No caso especifico dos efluentes de curtumes, a fotoredugdo do cromo ¢ uma
aplicagdo de interesse. Os metais sdo depositados sobre a superficie do p6 do catalisador
semicondutor e posteriormente pode ser extraido por meios quimicos e/ou mecanicos (Chen
e Ray, 2001). As particulas cristalinas podem ser depositadas no fotocatalisador de acordo

com a seguinte equacao:

Mn+ + gHZO h,, +semicondutor >]\4O + n[_[Jr + 302 (346)

contanto que o potencial redox do par cation/metal seja maior que o potencial do

semicondutor (Herrmann et al., 1993).

O mecanismo de reducao fotocatalitica de ions metalicos dissolvidos ¢ ainda nao

muito claro, mas o processo redox pode ser compreendido considerando que os ions
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metalicos sdo reduzidos pela captura dos elétrons foto-excitados da banda de conducao, ¢ a

agua ou outros compostos organicos sao oxidados pelas vacancias da banda de valéncia.

(Eq. de 3.47 a 3.51).

Tio, 25 5 7i0,(h* +¢”) (3.47)
M"™ +e — MU (3.48)
OH™ +h* — HO" (3.49)
HO"+RH - R* + H,0 — CO, + H,O + acidos minerais (3.50)
2H,0+4h* — O, +4H" (3.51)

onde M representa os ions metdlicos. Na presengca de substincias organicas RH, as
vacancias fotogeradas na Equacdo 3.47 sdo consumidas através das reacdes das Equagdes
3.49 e 3.50 continuando a neutralidade do sistema. Se ndo houver a presenca de matéria
organica, a agua pode ser oxidada pela reagdao da Equagdo 3.48, e para este ponto, a reducao
fotocatalitica dos ions metélicos na reacdo, podem ser limitados pela baixa velocidade de

oxidagdo da agua (Chen et al., 2000).

Para a foto-reducdo de uma espécie quimica, a banda de conducdo do
fotocatalisador semicondutor deve ser mais negativa que o potencial de reducdo das
espécies quimicas. Por outro lado, apenas quando o potencial da banda de valéncia ¢ mais
positivo que o potencial de oxidagdo das espécies quimicas, a foto-oxida¢ao pode ocorrer

(Chen e Ray, 2001).

A completa mineralizagdo (oxidacdo de compostos organicos a CO,, H,O e

compostos inorganicos associados, tais como, HCI, HBr, SO, NOy, etc.) de uma
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variedade de hidrocarbonetos clorados, aromaticos e alifaticos tem sido demonstrada
(Alfano et al., 2000). Varias classes de compostos podem ser degradadas, embora nao
necessariamente completamente mineralizados pelo semicondutor na fotocatalise, tais
como: alcanos, haloalcanos, alcoois alifaticos, acidos carboxilicos, alcenos, aromaticos,
haloaromaticos, polimeros, surfactantes, herbicidas, pesticidas e corantes (Gogate ¢ Pandit,

2004).

Substratos halogenados sdo decompostos com sucesso em suspensdes com
semicondutores irradiados. Quando fluoralcanos ou compostos fluoraromaticos sao
irradiados, na presenca de ar em suspensao aquosa de TiO, com luz UV, sdao formados CO,
e HF. A irradiagdo de uma solugdo de clorobenzeno com TiO, leva a completa
mineralizacdo para CO,, H,O e HCI. Estudos intensivos da degradacdo fotocatalitica de
compostos organoclorados tem sido empregados porque eles sdo conhecidos por serem
cancerigenos e porque sdo formados durante o processo de purificagdo da agua pela
cloragao. Percloroetilenos, cloroetanos, acidos acéticos clorados, e clorobenzenos, por
exemplo, sdo todos facilmente mineralizados sob solugdes de TiO, irradiadas. A
fotodegrada¢do de clorodioxina (ex., 2,7-diclorobenzenodioxina) com TiO, requer um
longo tempo de irradiagdo. A fotodegradagdao do herbicida antrazina (2,4-diamino-6-cloro-
N-etil-N"-(1-metiletil)-1,3,5-triazina) ¢ rapida, mas a formagdo de acido cianurico, no
produto final ¢ comparativamente lenta. Inseticidas organofosforosos sofrem degradagdo

resultando em CI', PO,>", H ¢ CO, como produtos finais (Fox e Dulay, 1993).

A oxidacao de compostos organicos CxHy em CO, ¢ relativamente facil. Herrmann
¢ colaboradores (1993) descrevem que a auséncia da total mineralizagdo tem sido
observada apenas nos casos de herbicidas triazinas, cujo produto final obtido ¢
essencialmente o 1,2,5-triazina-2,4,6, trihidroxi (acido cianurico), que ¢ nao toxico. Isso
ocorre devido a alta estabilidade das triazinas, que sdo resistentes aos métodos de oxidagao.
Para moléculas contendo cloro, os ions CI sdo facilmente liberados na solugao e podem ser
de interesse em um determinado processo, onde a fotocatalise possa ser associada com um
sistema bioldgico que geralmente ndo ¢ eficiente para compostos clorados. Moléculas
contendo nitrogénio sdo mineralizadas em NH," e principalmente NO5". fons de aménio sdo

relativamente estdveis e dependem principalmente do grau inicial de oxidagdo do
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nitrogénio e do tempo de irradiacdo. Os poluentes contendo atomos de enxofre sdo
mineralizados em ions sulfatos. Pesticidas organofosforados produzem ions fosfatos.
Contudo, os ions fosfatos, dependendo da faixa de pH utilizada, permanecem adsorvidos no
Ti0,.

O nitrogénio apresenta-se sob as formas de nitrogénio organico, amonia ou nitrito
(NO5) e nitrato (NO3"). A amdnia pode estar na forma livre (NH3) ou ionizada (NH4"),
dependendo do pH do meio. A forma ionizada da amonia (NH,") é mais facilmente obtida
em meio acido (Calza et al., 2004). A quantidade que cada composto apresenta, depende
principalmente do grau de oxidacdo inicial do nitrogénio, estrutura do substrato, tempo de
irradiacao e pH da solugdo.

Os compostos do grupo nitro sdo convertidos predominantemente para ions NOs".
Porém, nitrogénio em anéis aromaticos heterociclicos pode ser transformado em espécies
NH," e NOs, enquanto 4tomos de nitrogénio secundarios, terciarios e quaternarios sao
fotoconvertidos para ions NH4 (Calza et al., 2004). Os atomos de nitrogénio nos grupos-
amino podem levar aos fons NH," pelo sucessivo ataque das espécies contendo hidrogénio

(Konstantinou e Albanis, 2004):

R—NH,+H" —R' +NH, (3.52)

NH,+H" — NH} (3.53)

A quantidade total de ions contendo nitrogénio no final da reagdo pode ser
usualmente menor que o esperado estequiometricamente indicando que as espécies
contendo nitrogénio podem ficam adsorvidas na superficie do fotocatalisador, ou mais
provavelmente, quantidades significantes de N, e/ou NH; podem ser produzidos e
transferidos para a fase gasosa (Konstantinou e Albanis, 2004).

O nitrato pode atuar como aceptor de elétrons e pode oxidar substancias organicas
dissolvidas. A absor¢do da luz pode levar a excitagdo de NO;™ e a formagdo de NO,*, OH" e

NO;", seguindo diferentes caminhos (Vione et al. 2001):
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NO; +hv — NO; + 0™ (3.54)
O +H" - OH" (3.55)
NO; +hv —> NO, +O (3.56)
NO; +hv — ONOO™ (3.57)

O nitrato também pode atuar como um destruidor de OH® em solugdo acida. Sob

iluminagdo, NO3* sofre rapida fotolise:
NO; +hv — NO® + 0, (3.58)
NO; +2H" — NO, + H,0 (3.59)

A dependéncia do pH na adsor¢do de substratos organicos na superficie do TiO, tem
sido avaliada. Segundo Nohara e colaboradores (1997), a molécula de “titanol” = 77 - OH

tem caracteristica anfotera e os grupos hidroxil sdo conhecidos por sofrerem o seguinte

equilibrio 4cido-base:

OH OH
=Ti-OH, <& =Ti-OH & =Ti-0 (3.60)
H' H'

O grau de sorcao superficial de um doador de elétrons nas particulas de TiO, tem

papel importante na determinagao da fotoreatividade.
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A Tabela 3.2 apresenta alguns compostos organicos passiveis de degradacao

utilizando oxidag¢ao fotocatalitica (Gogate e Pandit, 2004).

Tabela 3.2 — Lista de poluentes organicos aquosos mineralizados pela fotocatalise.

Classe de organicos

Exemplos

Haloalcano/haloalcenos

Alcoois alifatico
Acidos carboxilicos alifaticos
Aminas

Aromaticos

Haloaromaticos

Compostos fendlicos
Halofendis

Acidos carboxilicos arométicos

Amidas
Surfactantes

Herbicidas
Pesticidas/Fungicidas
Corantes

Cloroformio, tricloroetileno, percloroetileno,
tribromoetano, diclorometano, CCly

Metanol, etanol, 1-octanol, 2-propanol
Formico, glicdlico, citrico

Alkylaminas, alcanolaminas, N-Compostos
aromaticos e heterociclicos

Tolueno

2-clorobifenil

Fenol

2-, 4-clorofenol; 2,4-diclorofenol

Malico, acidos clorobenzodicos, acido fenoxi
acético, acido 2,4-diclorofenoxiacetico

Benzoamida, 4-hidroxibenzoamida
Dodecasulfato de sodio, glicol polietileno,
dodecil benzeno sulfonato de sodio, trimetil
fosfato

Atrazina, Herbicida S-trizina, bentazone
Feniltrotion, Metalaxil

Azul de metileno, Rodamina B, Metil

orange, Fluorescein, corante SBB, Reactive
Black 5

Fonte: Gogate e Pandit (2004)

Fujishima e Zhang (2005) publicaram um artigo no qual apresentam aplica¢des

ambientais praticas da fotocatalise-TiO,. O trabalho focou os processos fotocataliticos e

mecanismos do fotocatalisador TiO, imobilizado sob fraca iluminagio UV (1pW cm™-

) . - .
ImW cm™). Dentre os exemplos apresentados eles citaram a remocao de odores internos

através de filme TiO, imobilizado num papel de parede sob iluminagdo de lampadas

fluorescentes e do efeito antibacterial do TiO, onde em um experimento tipico, uma
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suspensdo de E. Coli contendo 3x10* células foram colocadas sobre uma placa de vidro
recoberta com filme de TiO, e apds uma hora de iluminagdo nenhuma célula sobreviveu ao
contato. Outro exemplo interessante apresentado pelos autores foi a decomposigdo
fotocatalitica dos transtornos endocrinos quimicos (EDCs) na agua. Estrogénios naturais
(17B estradiol e estron) sdo hormonios sexuais femininos bem conhecidos capazes de
demonstrar potencialmente a atividade estrogénica. Os autores relataram que os EDCs sdo
importantes no ambiente aquatico porque podem estar associados ao aumento incidente de
carpas e trutas hermafroditas nos rios Britanicos que recebem uma significante contribuigdo
de efluentes domésticos. Segundo os autores os dois compostos do estrogénio podem ser
decompostos completamente pelo fotocatalisador TiO, e ainda, os intermediarios
produzidos durante a reacdo fotocatalitica ndo apresentaram nenhuma atividade estrogénica

na agua tratada.

3.3.1.7 Reatores fotocataliticos

O tratamento fotocatalitico de efluentes tem sido investigado desde os anos 70, mas
a aplicagdo comercial ainda ndo foi desenvolvida. O grande desafio da fotocatalise consiste

em desenvolver projetos de reatores com elevada eficiéncia.

Para o desenvolvimento de um projeto de reator fotocatalitico continuo em escala
industrial, os mais importantes parametros sdo: a configuracdo do catalisador, a area
superficial iluminada, a taxa de transferéncia de massa, a eficiéncia da luz, a fonte da luz
UV, a possibilidade de aumento de escala e a cinética da reagdo intrinseca (Dijkstra et al.,

2001).

Com relacdo a configuragdo do reator, dois modos de operagdo podem ser
identificados: com o catalisador em suspensdo e com o catalisador imobilizado em um
material servindo como suporte. Quando esses dois tipos sdo comparados, o sistema em
suspensdo sempre tem sido apresentado como mais eficiente, o que pode ser atribuido a
auséncia da limitagdo de transferéncia de massa e a grande area superficial especifica das

particulas em escala nanométrica. Com muita freqiiéncia em experimentos em escala
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laboratorial, reatores em batelada sdo empregados. Em reatores de lama, as particulas do
semicondutor podem ser separadas da fase fluida depois do tratamento através de filtragao,

centrifugacao e floculagao.

Contudo, a necessidade de separagdo para remover o catalisador apods a purificagdo
¢ uma grande desvantagem deste sistema quando comparado ao sistema imobilizado. Outro
fator que deve ser levado em consideragdo ¢ a limitagao da penetragdo da luz (Dijkstra et al,
2001; Mahmoodi et al., 2006). Em se tratando de catalisador imobilizado, o reator deve ser

projetado de forma que o catalisador seja totalmente iluminado.

Esses problemas podem ser evitados pelo uso de catalisador imobilizado em um
suporte adequado (Mahmoodi et al., 2006). Desta forma, um reator pode ser projetado de
maneira que todo o catalisador possa ser iluminado. O material suportado deve ser
transparente para a radiagdo UV, favorecendo fortes ligagdes superficiais fisico-quimicas
com o catalisador sem afetar negativamente a atividade. Além disso, deve oferecer também
uma grande area superficial especifica iluminada, ser facilmente separavel da fase liquida,
seguido de um projeto de reator que facilite a transferéncia de massa e ser quimicamente

inerte (Dijkstra et al, 2001).

Como na fotocatélise, o catalisador deve ser iluminado para se tornar ativo, 0s poros
do catalisador de um material suportado nao sao adequadamente iluminados tornando-se
inateis. Mesmo quando o suporte € transparente a luz, o catalisador revestido no exterior da
particula absorve a luz inibindo a iluminagdo no interior da superficie. Este problema nao
ocorre usando suportes nao-porosos, exemplo esferas de vidros. Pequenas particulas

suportadas tém a vantagem de uma grande area especifica (Dijkstra et al, 2001).

Varios tipos de suporte t€ém sido estudados (Dijkstra et al., 2001). Alguns desses

materiais sdo apresentados na Tabela 3.3.

Recentemente, muita atengdo tem sido dada a preparacdo de carvao ativado
suportado com fotocatalisador TiO, por varios motivos: ¢ facilmente recuperado da
solucdo, pode ser usado no sistema em suspensdo onde uma boa agitacdo ¢ obtida do
fotocatalisador com a luz e poluentes, o carvao ativado pode concentrar os poluentes pela

adsor¢do ao redor do TiO; levando a um aumento na taxa de degradacdo dos poluentes e
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por fim, os intermediarios produzidos durante a degradacdo podem ser também adsorvido
pelo carvao ativado e oxidados em seguida para evitar uma polui¢do secundaria (Zhang et
al., 2006). Uma tecnologia de revestimento superficial muito usada recentemente para
preparar o catalisador TiO, suportado em carvao ativado com ¢ a deposicdo quimica de
vapor de organo metélicos. Zhang e colaboradores (2006) utilizaram essa técnica e
obtiveram uma boa adesdo do TiO, sobre a superficie do carvao ativado e conseguiram uma
alta capacidade de mineralizacdo dos poluentes testados e ainda concluiram que essa

técnica ¢ um método promissor para preparar TiO; suportado em carvao ativado.

O grande desafio dos reatores fotocataliticos com catalisadores imobilizados ¢ a
possibilidade em se obter uma estrutura cristalina ativa e a estabilidade da camada do
catalisador no meio reacional (Gogate e Pandit, 2004). Filmes suportados duraveis podem
ser obtidos pelas diferentes técnicas como a deposi¢ao de vapor, quimica e fisica, mas nesse
caso a estrutura cristalina do produto final e conseqlientemente a atividade catalitica pode

ser de dificil controle.

No geral, reatores fotocataliticos com catalisadores imobilizados ou suportados
oferecem muitas vantagens. A mais importante ¢ o fato de ndo haver mistura do catalisador
com o fluido, evitando a necessidade de separacao das particulas ultrafinas. Varios reatores
tém sido desenvolvidos, como o fotoreator tubular com camada de TiO, , fotoreatores com
filmes. Duas versdes em escala comercial ja estao disponiveis (Matrix Photocatalytic Inc.,
Ontario-Canada e Purifies Environmental Technologies Inc., London, Ontério-Canada)

(Gogate e Pandit, 2004).

Uma variedade de configuragdes de reatores fotoquimicos tém sido empregada no
estudo da fotodegradacdo. Uma representagdo esquematica dos equipamentos usados na

oxidac¢ao fotocatalitica sdo apresentados na Figura 3.3.

As desvantagens destes sistemas sdo que a limitacdo de transferéncia de massa pode
ocorrer facilmente e que uma area especifica limitada esta disponivel para reagir (Dijkstra
et al, 2001). Um projeto adequado e a escolha do suporte podem reduzir esses

inconvenientes.
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Além dos parametros convencionais para projetar um reator, o principal desafio no

projeto de um reator fotocatalitico ¢ a iluminagdo eficiente do catalisador. Para atingir uma

alta eficiéncia no reator, a maior area possivel deve ser iluminada. Portanto em sistemas

imobilizados a espessura da camada de catalisador suportado deve ser suficientemente

pequena para permitir que a luz alcance todo catalisador. Para sistemas em suspensao, uma

agitacdo eficiente ¢ necessaria para que ocorra a completa mistura da solugao permitindo

assim que todo o catalisador possa alcangar a zona de iluminagdo freqiientemente (Gogate e

Pandit (2004).

Tabela 3.3 — Materiais suportados.

Tipo de suporte

Disposi¢ao do catalisador

Referéncias

Esferas de vidro

Silica Gel

Tubos de vidro

Esferas ocas

Material com base em silica
(areia, silica gel, 1a de vidro,
esferas de vidro

Membranas

Fibras opticas

Zedlitas, silica, carvao
ativado

Pellets TiO,

Aco inoxidavel

Reator de leito empacotado

Reator de leito empacotado

Fixado no tubo de wvidro
espiral

Fixado no tubo oco

Fixado na lampada
Flutuando na superficie

Reator de leito empacotado
Fixado no fundo do reator
Reator de leito fixo

Reator de leito fixo

Reator de leito fixo

Reator de leito fixo

Sistemas em suspensao
Reator de leito fixo

Serpone et al.,(1986); Al-

Ekabi e Serpone (1988);
Trillas et al., (1996); Wang et
al., (1998).

Matthews (1988); Burns et
al., (1999).

Matthews (1988); Al-Ekabi e
Serpone (1988);

Ray e Beenackers (1988a)
Ray e Beenackers (1988b)
Jackson et al.(1991); Preis et
al. (1997)

Zhang et al., (1994)
Matthews, (1991)

Bellobono et al., (1998)
Hofstadler et al., (1994),
Peill e Hoffmann (1996).
Takeda et al., (1995)

Yamazali-Nishida
(1993)

Dagan e Tomkiewicz, (1993)
Byrne et al. (1998)

et al,

Fonte: Djkstra et al., (2000)

51



Revisdo Bibliografica

Alimentacio no topo do widro
atrawés de 5 pontos diferentes
evitando a canalizagdo

e
(-
N 21 Lampadas em forma de U
»Tubo TV —* colocadas utha depois da
——+ Efluente CIEEE
» Tubo de quattzo
N

Baida |T|
Reflector \,'
Fonte de Il|
Luz Jl'
[+l i
e T Tubos ocos de widro

Objetiva  Entrada revestidos com Ti02

Reator de tubos miltiplos

=
1 '

I ]
'

@j

) /‘ Serpentina para
Hg;lt.&dl:l.r Resfriamento
Magnético

Reator em suspensiio simples

(& fonte UV pode também ser usada no topo pata

itracdiagdo diteta ou pode ser submersa ditetamente

tia solugdo protegida pelo tubo de guartzo).

Borbulhador

Figura 3.3 — Representagao esquematica de equipamentos baseados na oxidagao
fotocatalitica (Gogate e Pandit, 2004).

Configuracdes alternativas de reatores incluem o leito fluidizado e leito fixo. Em

muitas aplica¢des praticas de fotocatalise com semicondutor, configuragdes de reatores de

leito fixo com particulas imobilizadas ou membranas ceramicas com semicondutores
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podem ser utilizados (Hoffmann et al., 1995). Um sistema com reator de leito fixo permite
0 uso continuo do fotocatalisador para o processamento de efluentes na fase liquida ou
gasosa eliminando a necessidade do processo de filtragdo associando a recuperacdo da
particula e regeneracdo do catalisador. Em reatores fotocataliticos tipicos de leito fixo, a
parede do reator ¢ revestida com o fotocatalisador em um suporte s6lido ou sobre a
protecao da fonte de luz. Contudo, esses reatores tém varias desvantagens, a mais notavel ¢
a pequena propor¢do area/volume e ineficiéncia na absorcdo e espalhamento da luz

(Hoffmann et al, 1995).

Os sistemas nos quais ¢ utilizada a luz solar, tem sido usada superficie refletora que
tém a vantagem que para mesma area de exposicao solar, o volume do reator pode ser
menor. Um reator tubular solar, conforme apresentado na Figura 3.4, (Saltox ™ ) sem
refletor foi desenvolvido pela American Energies Technologies em conjunto com a

Universidade da Flérida e instalado para testes (Alfano et al., 2000).

Figura 3.4 — Reator tubular solar (Alfano et al., 2000)

O uso de energia solar pode ser uma alternativa economicamente viavel. Apesar das
vantagens do uso da energia solar, poucos artigos tratam do uso desta fonte de energia

(Chacon et al., 2006).
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Virias outras configuracdes t€ém sido desenvolvidas e patenteadas, com a utilizacao
do catalisador imobilizado ou reator lama. Alfano e colaboradores (2000) concluem que os
custos para tratamento de efluente aquoso pelo sistema fotocatalitico se aproxima aos
custos do tratamento com carvao ativado. EPA (1998), reporta que custos para o tratamento
utilizando reatores solares ¢ de ordem de U$ 0,53/m’ sendo que a principal parcela do custo

¢ o custo do proprio reator.

A utilizacdo de reatores fotocataliticos ainda ¢ um assunto muito complexo de se
tratar em funcdo de uma variedade muito grande de reatores que sao utilizados na literatura
(Baucioglu e Arslan, 1997; Alfano et al., 2000; Poulios e Tsachpinis, 1999; Tang e An,
1995; Muneer et al., 1997).

3.3.1.7.1 Parametros operacionais de reatores fotocataliticos

Baseados nos detalhes ¢ analise critica da literatura existente na oxidagdo
fotocatalitica dos contaminantes, os parametros de operagdo importantes que afetam a

eficiéncia global de destruicao dos processos de oxidagao fotocatalitica, sdo dados a seguir.

Quantidade e tipo de catalisador

E necessario fazer uso da concentragio de catalisador até um valor 6timo, pois
usando um excesso de catalisador se reduz a quantidade de foto-energia que sera transferida
devido ao meio opaco oferecido pelas particulas do catalisador. O valor 6timo é dependente
do tipo e concentracdo do poluente, bem como, da taxa de geragdo de radicais livres
(decidido pelas condigdes de operacdao do reator) e os experimentos em escala laboratorial
sdao requeridos para os valores 6timos, a menos que, os dados estejam disponiveis na
literatura existente, desde que as condi¢des de operagdo sejam similares (Gogate e Pandit,

2004).
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Projeto do reator

O projeto do reator deve ser tal que se tenha irradiagdo uniforme de toda a
superficie do catalisador. Este ¢ o maior problema associado com o projeto em grande
escala. Além disso, outro ponto que deve ser levado em consideragdo ¢ a completa

eliminagdo da resisténcia a transferéncia de massa. (Alfano et al., 2000).

Comprimento de onda da fonte de irradiacdo

O comprimento de onda corresponde a “band gap” de energia para excitacdo do
catalisador. A luz solar pode também ser usada para excitagdo do catalisador resultando em

niveis de economia consideravel. (Alfano et al., 2000).

Concentracdo inicial dos poluentes

Para altas concentragdes de efluentes, a destruicao absoluta pode nao ocorrer e uma
diluicao ¢ essencial nesses casos. Herrmann (1999) reportou que nao ocorreu a degradacao
para efluentes reais com DQO de 800.000 mg Kg™' e teve que ser diluida em 1000 vezes.

Outro aspecto importante ¢ que o modelo de Langmuir-Hishelwood pode ser usado
para relacionar a velocidade da reacdo com a concentracao inicial do poluente, mas os
parametros sdo fortemente dependentes da composicdo do efluente, bem como, outras

condi¢des de operagao do reator (Gogate e Pandit, 2004).

Temperatura

Normalmente os sistemas fotocataliticos sdo operados em temperatura ambiente,
mas com a liberagdo de energia no processo devido a recombinagdo do par
elétron/vacancia, a temperatura pode aumentar. Na faixa de 20-80°C, somente fraca

dependéncia da velocidade de degradagdo com a temperatura tem sido observada (Gogate e

Pandit, 2004).
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pH do meio

O pH do meio reacional tem um efeito complexo na velocidade de oxidagdo
fotocatalitica e o efeito observado ¢ geralmente dependente do tipo de poluente, bem como
o ponto de carga zero (pcz) do semicondutor usado no processo de oxidacdo, mais

especificamente na interacao eletrostatica entre a superficie do catalisador e o poluente.

Para alguns poluentes fracamente acidos, a velocidade de oxidacdo fotocatalitica
aumenta para baixos pHs devido a um aumento na capacidade da adsor¢ao sob condigdes
acidas. Alguns poluentes que sofrem hidrolise sob condigdes alcalinas ou sofrem
decomposicao sob uma certa faixa de pH, podem mostrar um aumento na velocidade de
oxidagdo fotocatalitica com um aumento do pH. Porém o efeito de pH nao pode ser

generalizado (Gogate e Pandit, 2004).

Efeito do oxigénio dissolvido

A presenca de aceptores de elétrons ¢ recomendada para impedir a recombinagao
entre as vacancias e elétrons gerados. Geralmente a aeragdo ¢ usada com o proposito de
também promover mistura uniforme, suspensdo do catalisador no caso de reatores de lama
e fonte econdmica de oxigénio. Na auséncia de oxigénio ndo ocorre a destrui¢do dos
compostos organicos. Além disso, o ar também pode ser usado em operacdes de escala
industrial em vez de oxigénio puro, o que decresce substancialmente os custos de operacao

(Alfano et al., 2000).

Efeito das espécies ionicas dissolvidas

A presenga de ions pode afetar o processo de degradacdo via adsor¢do dos
contaminantes, reagdes com jons radical hidroxil e/ou absor¢do da luz UV (Gogate e
Pandit, 2004). Este ¢ um ponto importante que necessita ser considerado em se tratando de
efluentes reais pois apresentam diferentes tipos de sais para diferentes niveis de
concentracdo e geralmente estes estdo em forma ionizada. Muitos autores apresentam na
literatura o efeito de anions e cations. Em geral, pode ser dito que os anions carbonato e

bicarbonato (CO3 ¢ HCOj3') atuam como seqiiestradores de radicais livres e também afetam
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o processo de adsor¢do; o anion cloreto(Cl") afeta fortemente a adsor¢do e também absorve
parcialmente a luz UV. A presenga desses anions tem efeito prejudicial no processo de
degradacdo embora outros anions, tais como, sulfato, fosfato e nitrato afetam ligeiramente a
eficiéncia de degradacdo (Alfano et al, 2000). Isto ¢ particularmente importante na
degradacao fotocatalitica de efluentes de curtumes, que apresentam elevada concentracao

de cloretos (Schrank, 2003).
Yawalkar et al. (2001) estudaram o efeito dos SO,, CO;, CI' e HCO; na

velocidade de degradagdo global e mostraram que os efeitos dos anions segue a seguinte

ordem: SO4 < CO5;” < CI' < HCOj". Para os cations, os resultados sdo conflitantes.

3.3.1.8 Avaliacdo do custo do tratamento fotocatalitico heterogéneo

A avaliacao dos custos do tratamento ¢ um dos aspectos que ainda nao tem recebido
a aten¢do necessaria. O custo global de tratamento dos efluentes € representado pela soma
do custo capital, custo de operagdo ¢ manutencdo. Para um sistema em escala industrial
esses custos dependem principalmente da natureza e concentragdo dos poluentes, do fluxo

do efluente e configuragao do reator (Alfano et al., 2000).

Alguns estudos relacionados a avaliagdo dos custos de operacao tém sido realizados
na tentativa de desenvolver um procedimento para estimar o consumo elétrico para
lampadas UV. Para uma determinada eficiéncia de remocdo de poluentes especificos ou
DQO e conhecendo-se a cinética de degradacdo, a energia necessaria para tratar um
determinado volume de efluentes num reator descontinuo pode ser determinada através da

Equagdo 3.61 (Andreozzi et al., 1999).

Px1000 10 $
- E x——xIn(—xk)x—
Custo= £ v (60 ) o (3.61)
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onde P ¢é a poténcia da lampada (KW), k a constante de pseudo primeira ordem (min.™), V,

¢ o volume de efluente a tratar e E; € a energia em KWh necessaria para atingir 90% de
destruicdo dos poluentes em 1000 litros de efluentes testados. Valores de E; até¢ 2,5 Kwh

sao considerados adequados para aplicagdes praticas (Andreozzi et al., 1999).

Poucos dados sdo apresentados na literatura para custos globais dos POAs, devido
a sua dependéncia com as caracteristicas da planta do processo ¢ dos efluentes. Por outro
lado, tem sido demonstrado que os custos globais dos POAs sdo comparaveis com os de

tecnologias ja existentes e bem estabelecidas (Andreozzi et al., 1999).
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Os experimentos foram realizados no Laboratério de Energia e Meio Ambiente —
LEMA — no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos — EQA — no
Centro Tecnologico — CTC — da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC.

4.1 Material

4.1.1 Reatores Fotocataliticos

Os testes foram conduzidos em reatores fotocataliticos em escala de laboratorio.
Foram utilizados, um reator fotocatalitico descontinuo, descrito previamente por Sauer et

al. (2002) e um reator fotocatalitico continuo, descritos a seguir.

4.1.1.1 Reator descontinuo

O reator descontinuo era constituido de um tubo de vidro transparente, com
diametro interno de 10 c¢cm e altura de 35 cm, uma lampada de merctrio (Orslan) de 80
watts de poténcia com intensidade de luz de 1,64x10™* Einstein min.™, que era fixada no
centro do mesmo com um tubo de protecao de vidro de quartzo de 4 cm de diametro por 30
cm de altura. Também possuia um agitador mecanico com o intuito de obter uma agitacao
que permitisse manter o catalisador em suspensdao. O volume util era de 2 litros. A parte
externa deste tubo era revestida com papel aluminio para prote¢do externa da irradiagdo
UV, permitindo assim, que os raios fossem refletidos para dentro do reator. Além disso, o
reator era encamisado com tubo PVC para manter a temperatura constante através da
circulacdo de agua e evitar o contato dos raios com o meio ambiente ja que 0s mesmos

podem causar sérios danos a saude.

Um desenho esquematico do sistema utilizado estd demonstrado na Figura 4.1
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| | Tuho de
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Figura 4.1 — Esquema do sistema utilizado para reator fotocatalitico descontinuo
(Sauer et al., 2002).

4.1.1.2 Reator continuo

O reator continuo utilizado (Trojan UV Max"™ Modelo XX — Tech Filter) era
constituido de aco inoxiddvel com didmetro interno de 10 cm e comprimento de 62 cm. O
reator era alimentado através de uma bomba peristaltica. O interior do tubo do reator
continha uma ldmpada UV de 15 watts de poténcia e intensidade de luz de 2,64x107
Einstein min”, protegida por tubo de quartzo. A lampada possuia um espectro de

comprimento de onda de 300-410 nm com um méaximo em 355 nm.

Um esquema do reator fotocatalitico utilizado ¢ apresentado na Figura 4.2.

—+bomba peristaltica

sgtagio____, =]
[5 |

""/_\“"'
efluente N [ T /-"=|
e —— L
. valvula coletora
L ldmpada
L reator continua
suporte metdlico

Figura 4.2 — Esquema do sistema utilizado para o reator fotocatalitico continuo.
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As amostras do efluente, retiradas para a realizagcdo das analises, durante e apos as
reacdes fotocataliticas para os dois reatores, continuo e descontinuo, eram centrifugadas e
filtradas em membrana PVDF 22 um com o objetivo de eliminar a interferéncia do

catalisador na caracterizagdo dos efluentes tratados.

4.1.2 Sistema integrado do reator fotocatalitico e coluna de adsorcao

Um sistema integrado foi montado para a realizagdo das reagdes fotocataliticas

seguidas por adsor¢do em coluna de carvao ativado.

O efluente nao tratado era introduzido no reator fotocatalitico continuo através de
uma bomba peristaltica. Na saida do reator havia uma valvula que era aberta para a coleta
das amostras ap0s as reagdes fotocataliticas. Em seguida, essa valvula era fechada para que
o efluente pré-tratado fosse conduzido num fluxo ascendente para dentro da coluna de

adsorcao. Um esquema desse sistema integrado ¢ apresentado na Figura 4.3.

|—rb-:-m ba peristaltica

e m—
[g”_'

efluante

b—zuporte metalico

——rcoluna ads orgao

l—carvdo ativado

-
- ral

L walvula coletora

L |dmpada
L reator continuo
suparte metdlico

Figura 4.3 — Esquema integrado do reator fotocatalitico seguido por adsor¢dao em coluna de
carvao ativado.

A coluna de adsor¢ao que foi utilizada era de vidro com 3 cm de diametro com uma

altura de 25 cm. O leito da coluna era preenchido com carvao. O efluente era passado pela
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coluna com um fluxo ascendente para permitir que a coluna estivesse completamente

preenchida com o efluente a ser tratado.

4.1.3 Catalisadores
Neste trabalho foi utilizado didxido de titanio como catalisador na forma de po,
pellets e suportado em malha de vidro (Figura 4.4). As propriedades e caracteristicas desses

catalisadores sdo apresentadas na Tabela 4.1.

(a) (b)

(c)

Figura 4.4 — Catalisadores utilizados: (a) em po, (b) em pellets e (c) suportado em malha
de vidro.
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Tabela 4.1- Propriedades e caracteristicas do didxido de titanio.

Designacdo Caracteristicas Area Estrutura  Fornecedor
P25 Po ~50m’g" 80-90% Degussa
anatase (Alemanha)

Hombikat — Pellets cilindricos 20-120 100% Sachtleben

TiCat—C  D=0,4cm; m’ g’ anatase (Alemanha)
L=0,5-1cm

Matrix Suportado em malha * 100% Matrix (Canada)
em vidro anatase

*Nao determinada.

Para a realizacdo dos experimentos utilizando o catalisador em malha de vidro
(Matrix), a mesma foi fixada ao redor do tubo de quartzo de modo que a malha ficasse em
contato com todo o volume do reator, enquanto que para os demais catalisadores, estes

eram mantidos em suspensao no efluente através de agitacdo mecanica.

4.1.4 Carvoes ativados

Foram utilizados carvdes comerciais para preencher uma coluna de leito fixo, por
onde o liquido coletado a saida do reator deveria percolar.

Trés tipos diferentes carvoes foram utilizados: Hydrocarbo (Cross Filter Brasil
Ltda), Norit PK35 (Norit, The Netherlands), Carvao adsorvente — Carbotrat Premium

(Carbonifera Cricitma — Brasil). As propriedades e caracteristicas desses carvdes sao

apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Propriedades e caracteristicas dos carvoes ativados.

Designacio Carvio Area superficial pH Indice iodo
BET, m’ g’ (mgl g")
A Hydrocarbo CC 12x24 * 8,7 960
(Cross Filter Brasil Ltda
B PK 3-5 (Norit, Holanda) 659 9,5 800
C Carvido Adsorvente 5 8,4

* ndo determinada
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4.1.5 Corante
O corante utilizado para os testes como efluente sintético foi o Lurazol SN (Direct
Black 38 ) fornecido por uma induastria de curtume do estado de Santa Catarina. As

informagdes sobre o corante sdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Informagdes sobre o corante utilizado.

Nome Direct Black 38
Numero CAS CAS 1937-37-7
Peso Molecular, g mol™ 781
Volume Molar, cm’ mol™ 918.8
Gravidade especifica, g cm™ 0.85
Amax (nm) 590
HO M=
;“ - Foh 4% H:‘J‘-- ir_{:: EI o
Estrutura Quimica I, H—&'{ :i_f-}_r‘-’r‘ T rﬂ-ﬂ _{K ‘\—i .E
Y4 0. - -

4.1.6 Efluente de curtume

O efluente de curtume utilizado era proveniente de uma industria de curtume do
estado de Santa Catarina. A planta de tratamento dessa induastria emprega um processo de
coagulagdo (usando Aly(SOs)3) e tanques de sedimentacdo para o tratamento primario. O
efluente era coletado imediatamente apods esse tratamento fisico-quimico e era acidificado e

mantido sob refrigeragdo a 4°C.
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4.2 Métodos

4.2.1 Métodos de caracterizacio do efluente

4.2.1.1 Concentrac¢iao de aluminio

A concentracdo de aluminio foi determinada através do espectrofotometro HACH

DR 2000, de acordo com o método colorimétrico do Standard Methods (AWWA, 1995).

No método o indicador aluminon combinado com o aluminio na amostra forma um
complexo de coloragdo vermelho-alaranjado. A intensidade da cor ¢ proporcional a
concentragao de aluminio. O acido ascorbico ¢ adicionado para remover a interferéncia de

ferro.

4.2.1.2 Concentracio de compostos nitrogenados

A concentragdo de nitrato foi quantificado através do espectrofotometro da HACH
DR 2000 e o nitrogénio amoniacal foi determinado a partir do método de Nessler, e ambos

foram analisados de acordo com o Standard Methods (AWWA, 1995).

Para determinar a concentragdo de nitrato € preciso reagir o nitrato presente na
amostra em meio acido formando um complexo amarelo produzindo maxima absor¢ao em

410 nm (HACH, 2000)

Na determinagdo da amdnia, o estabilizador mineral promove a complexagdo da
amostra. O agente dispersor alcool polivinil auxilia na formagdo da cor na reacdo do
reagente Nessler com os ions amoénia. Uma coloragdo amarela ¢ proporcionalmente

formada a concentra¢do de amonia.
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4.2.1.3 Concentracio de cloretos

A concentracdo de cloretos presentes no meio foi determinada através do método de
analise argentométrico (AWWA, 1995), onde em uma amostra neutra ou levemente
alcalina ¢ adicionado o indicador K,CrO4, a amostra ¢ titulada com AgNO; até o
aparecimento de uma cor amarelo rosado (ponto de viragem). O cloreto de prata ¢

precipitado quantitativamente antes do cromato de prata ser formado.

4.2.1.4 Concentraciao de cromo

A determinagdo do cromo foi realizada utilizando o espectrofotometro HACH DR
2000, de acordo com o método apresentado no Standard Methods (AWWA, 1995).

O cromo hexavalente ¢ determinado pelo método 1,5-difenilcarbohidrazina usando
um reagente que contém um tampao acido combinado com o 1,5-difenilcarbohidrazina, que
reage para dar uma cor purpura quando o cromo hexavalente esta presente.

Para a determinagdo do cromo total, o cromo trivalente na amostra ¢ oxidado para a
forma hexavalente pelo ion hypobromite sob condicdes alcalinas. A amostra ¢ acidificada.
A concentragdo de cromo total ¢ entdo determinado pelo método 1,5-difenilcarbohidrazina,
descrito a cima.

O cromo trivalente ¢ determinado subtraindo os resultados do cromo total e cromo

hexavalente.

4.2.1.5 Concentracio de ferro

A concentragdo de ferro foi determinada utilizando o espectrofotometro HACH DR
2000, de acordo com o Standard Methods (AWWA, 1995). O reagente de ferro reage com

todo o ferro soluvel e mais as formas insoluveis de ferro na amostra para produzir ions de
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ferro soluveis. Estes reagem com o indicador 1,10-fenantrolina para formar um complexo

de coloragao laranja, cuja concentragdo ¢ proporcional a concentragdo de ferro.

4.2.1.6 Concentracao de H,O; residual

A concentragdo de peroxido de hidrogénio residual na solugdo foi determinada pelo
método iodométrico, catalisado por molibdato (Kolthoff, 1920). A correcao da interferéncia
do peroxido de hidrogénio nos testes de DQO foram realizados de acordo com Kang et al.

(1999).

4.2.1.7 Determinacio da concentracio de solidos totais

Solidos totais € o termo aplicado ao residuo material deixado em um recipiente apos
a evaporagdo e subseqiiente secagem. Os soélidos totais incluem sélidos suspensos totais
(porcao de solidos retidos pelo filtro) e solidos dissolvidos total (por¢do que passa através

do filtro).

A determina¢do da concentracdo de soOlidos totais foi realizada através da

metodologia do Standard Methods (AWWA, 1995).

4.2.1.8 Concentracao de sulfatos
A concentra¢do de sulfatos foi determinado através do espectrofotdometro HACH

DR 2000, de acordo com o método colorimétrico do Standard Methods (AWWA, 1995).

Os ions sulfato na amostra reagem com o bario e formam um precipitado de bario,
porém o método da HACH contém um estabilizante capaz de manter o precipitado em
suspensao. A quantidade de turbidez formada ¢ proporcional a concentragdo de sulfato

presente na amostra.
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4.2.1.9 Concentracio de zinco

A concentracao de ferro foi determinada através do espectrofotometro HACH DR
2000, de acordo com o Standard Methods (AWWA, 1995). O zinco e outros metais
presentes na amostra sdo complexados com cyanide. A adi¢ao de ciclohexanona causa uma
liberagdo seletiva de zinco. O zinco entdo reage com o indicador 2-carboxi-2’-hidroxi-5’-

sulfofornazil benzeno formando um complexo de coloragdo azul.

4.2.1.10 Cor

A cor de uma agua ¢ conseqiiéncia de substancias dissolvidas. Quando pura, e em
grandes quantidades ¢ azulada. Quando rica em ferro, ¢ arroxeada. Quando rica em
manganés, € negra e, quando rica em acidos humicos ¢ amarelada. A medida da cor de uma
agua ¢ feita pela comparacao com solugdes conhecidas de platina-cobalto ou com discos de
vidro corados calibrados com a solu¢do de platina-cobalto. Uma unidade de cor
corresponde aquela produzida por 1 mg L™ de platina, na forma de ion cloroplatinado.

A determinacdo da cor foi realizada através do Método Platina-Cobalto seguindo a
metodologia padrao do Standard Methods (AWWA, 1995), utilizando o espectrofotometro
Shimadzu UV 1650C (Shimadzu — Japao).

4.2.1.11 Demanda biologica de oxigénio (DBOs)

A DBO representa o potencial ou a capacidade que possui uma determinada massa
organica de consumir o oxigénio dissolvido nas 4guas de um rio, lago ou oceano. Este
consumo, por outro lado, ndo ¢ praticado diretamente pelo composto organico, mas sim ¢
resultado da atividade respiratéria de microrganismos que se alimentam da matéria
organica. A técnica mais usada para a medida da DBO consiste em adicionar pequenas

quantidades do esgoto ou residuo organico a um determinado volume de dgua saturada de
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oxigénio, deixar essa solu¢cdo em um frasco fechado, em uma incubadora a 20°C, durante
certo numero de dias (geralmente 5 dias), e medir quimicamente a quantidade de oxigénio
que restou apds esse periodo de incubacdo. Sabendo-se a concentracao inicial de oxigénio
obtém-se, por diferenca, a quantidade de oxigénio consumido durante aquele tempo, pelo
volume de esgoto ou efluente industrial ali adicionado. No caso de despejos industriais,
uma semente microbiologica ¢ adicionada, geralmente esgoto urbano, o qual contém
microrganismos em grande variedade e diversidade.

Nesse trabalho, a DBO foi determinada seguindo o procedimento do Standard

Methods para DBOs. (AWWA, 1995).

4.2.1.12 Demanda quimica de oxigénio (DQQO)

A DQO se baseia no fato de que alguns compostos organicos serem oxidados por
agentes quimicos oxidantes considerados fortes, como por exemplo, o K,Cr,O7 (bicromato
de potéssio) em meio acido, sendo o resultado final desta oxidag¢do o dioxido de carbono e
agua. Pode-se dizer entdo que a DQO ¢ a quantidade de O, necessaria para a oxidag¢do da
matéria organica através de um agente quimico. A determinacdo da DQO foi realizada
através do método colorimétrico de refluxo fechado conforme metodologia padrao do

Standard Methods (AWWA, 1995).

4.2.1.13 pH

E a medida da concentragio de ions H' na agua. O balango dos ions hidrogénio e
hidroxido (OH") determina quao 4cida ou basica ela €. Na dgua quimicamente pura os ions
H' estdo em equilibrio com os ions OH" e seu pH é neutro, ou seja, igual a 7.

O pH do efluente foi ajustado e controlado, quando necessario, com solu¢do de
NaOH e H,SO4. Todos os reagentes eram de pureza analitica. As medidas de pH e

condutividade eram realizadas através de um potencidmetro (Quimis 400.A).
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4.2.1.14 Turbidez

E a medida da dificuldade de um feixe de luz atravessar uma certa quantidade de
agua. A turbidez ¢ causada por matérias soélidas em suspensdo (silte, argila, coldides,
matéria organica, etc.). Os valores sdo expressos em Unidade Nefelométrica de Turbidez
(UNT). Segundo a OMS (Organiza¢ao Mundial da Saude), o limite maximo de turbidez em
agua potavel deve ser 5 UNT.

A turbidez foi avaliada através do método Nefelométrico seguindo a metodologia

do Standard Methods. (AWWA, 1995).

4.2.1.15 UV254 nm

A absorbancia no comprimento de onda 254 nm (UV,s4) foi utilizada como uma
medida da concentragdo de compostos aromaticos ¢ da concentragao de carbono organico

total (Balcloglu e Otker, 2003).

4.2.2 Toxicidade

Para o teste de toxicidade, os cistros do microcrustaceo Artemia salina eram
colocados em contato com uma solugdo salina (20 g L™ de sal marinho) por um periodo
variavel de 48 a 72 horas para a eclosao (Fig. 4.5). Apos esse periodo, os nauplios eram
transferidos para uma plaqueta (12 x 8 cm) com 24 cubetas (Fig. 4.6). Em cada cubeta eram
colocados 7 a 10 naduplios com 1 mL de solucdo salina e 1 mL do efluente tratado sob
diferentes condi¢cdes experimentais. A placa era entdo mantida em temperatura e
iluminagdo ambiente por 24 horas. Apods esse periodo era avaliado o percentual de

mortalidade (Migliore et al.1997; Matthews, 1995).
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Figura 4.5 — Microcrustaceo Artemia salina apos a eclosao.

EEFLIC ADCS
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Figura 4.6 — Esquema da placa multipogos utilizada.

4.2.3 Actinometria

O método de actinometria de ferrioxalato de potassio foi realizado para determinar o
fluxo de radiacdo das lampadas (Murov, 1973). Através do método actinométrico pode-se
obter a intensidade do fluxo de radiacdo, onde o Fe*" ¢é transformado fotoquimicamente em

2+ . ~
Fe™ de acordo com a seguinte reacao:

e + T e + .
2Fe™ CzOf 2Fe** 2C0, 4.1
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A quantidade de Fe’*" produzida é medida espectrofotométricamente através da
complexacio de Fe*” com o indicador 1-10 fenantrolina a 510 nm. O Fe’* forma apenas um
fraco complexo com o indicador, este complexo € transparente a 510 nm.

Os reagente utilizados foram:

Fe;SO4.nH,0 (Nuclear)
K,C,04 (Nuclear)

1-10 Fenantrolina (Nuclear)
H,SO4 (Vetec)
NaOAc.3H,0 (Nuclear)

Todos os reagentes eram de pureza analitica.
Solugoes:

1) Solucao de 1-10 fenantrolina: 0,2% em peso de 1-10 fenantrolina em agua;

2) Solucao tampao: 82 g de NaOAc.3H,O PA, 10 mL de H,SO4 e completa-se com
agua destilada para 1 litro.

3) Solugao 0,2 mol L' de Fey(S04);3: 100g de Fe;SO4.nH,0 (aproximadamente 80% de
Fe,(SO4)3), 55 mL de H,SO4 concentrado, completa-se para 1 litro com agua
destilada.

4) Solugdo de K,C,04 201,6 g de K,C,04 PA e completa-se com 1 litro de agua
destilada.

Para a reacdo no reator continuo foram utilizados 3750 mL de solugdo
actinométrica, que foi preparada adicionando-se 187,5 mL de solugdo 1,2 mol L de
K,C,04 com outros 187,5 mL de solugdo 0,2 mol L' de Fe(S04);. Esta solugdo foi entdo
colocada no reator fotocatalitico que ficou re-circulando durante o periodo de reagao,
através de uma bomba peristaltica. Quando o reator ficou completamente cheio, a lampada

foi ligada.
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A reacdo actinométrica para o reator descontinuo para a determinagdo do fluxo de

radiagdo da lampada foi descrito por Cesconetto (2002).

Para cada medida espectrofotométrica obtém-se medidas de absorbancia em um
tempo determinado experimentalmente. A intensidade de luz ¢é calculada através da

seguinte equacao:

Y,V
= _ AV 4.2)
€,0,,.dtV,
onde
a absorbancia (para 510 nm) da solugdo actinométrica irradiada;
d largura da cubeta utilizada para a medida de absorbancia (A);
€e coeficiente de extincdo do complexo de ferro 1-10 fenantrolina para 510 nm

(~ 1,11x10* L mol'em™);

®4 rendimento quantico da produ¢do de ferro para o comprimento de onda da luz

utilizada;
Vi volume para analise (mL) da solucdo actinométrica irradiada;
V, volume total (L) da solucdo actinométrica irradiada;
Vs volume (mL) do baldo voumétrico utilizado para a dilui¢do da aliquota irradiada;
t tempo (min.).
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Os resultados desta tese de doutorado sdo apresentados na forma de artigos
cientificos que foram publicados ou submetidos a publicagdo em periddicos e congressos.

O Capitulo 5.1 apresenta os resultados preliminares e foram realizados com o intuito
de avaliar a real possibilidade da utilizagdo do processo combinado, fotocatalise seguida
por adsor¢do, objetivo principal dessa tese. Nesse primeiro capitulo, trés tipos de
catalisadores comerciais (po, pellets e malha, suportado em fibra de vidro) e dois tipos de
carvoes ativados comerciais foram testados e avaliados.

No Capitulo 5.2 foi estudada a transferéncia de massa na degradacao fotocatalitica
do corante Direct Black 38 utilizando o catalisador em suspensdo. A atencao foi focada no
efeito da adsorgdo na reacao fotocatalitica e os coeficientes de transferéncia de massa foram
avaliados para determinar a etapa controladora da reagao.

Ap6s ter sido estudado o efeito da adsor¢do do corante sobre o catalisador TiO,, foi
realizado o estudo da eliminagdo e cinética de degradagdo de um efluente sintético
contendo o corante Direct Black 38 e de um efluente real de curtume, utilizando os
processos oxidativos avangados, dentre eles, a fotdlise direta, H,O,/UV, TiO,/UV,
Ti0,/H,0,/UV. Os POA foram avaliados utilizando TiO, em pd e nos reatores continuo e
em batelada. Este estudo ¢ apresentado no Capitulo 5.3.

Em seguida, no Capitulo 5.4, utilizando o reator descontinuo, foi avaliado o uso de
catalisadores comerciais, TiO, em suspensao ¢ imobilizado em fibra de vidro, na oxidacao
fotocatalitica heterogénea de efluente de curtume. Também foi avaliado o peroxido de
hidrogénio, como agente oxidante, em pH acido. Além disso, no mesmo capitulo foi
discutido o efeito do pH no catalisador em suspensao.

Da mesma forma que para o reator descontinuo, no Capitulo 5.5 sdo apresentados os
estudos realizados para avaliar o efeito do H,O; na eficiéncia da degradagdo fotocatalitica
do efluente de curtume, comparando a utilizagdo do catalisador em suspensao e imobilizado
em fibra de vidro no reator continuo.

O Capitulo 5.6 apresenta a modelagem da filtragdo adsortiva do corante Direct
Black 38 em uma coluna de adsor¢do. Nesse estudo, a capacidade de adsorcdo de um
carvao adsorvente com alta concentragdo de 6xido de ferro foi comparado com o carvao

ativado comercial Norit PK35 na remogdo do corante presente em uma solugdo aquosa,
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com o objetivo de avaliar um carvdao adsorvente como alternativa ao carvao ativado
comercial. Um modelo matematico foi proposto para descrever a dinamica da remogdo da
cor usando leito fixo.

Finalmente, no Capitulo 5.7 foi realizado o estudo da eficiéncia do processo
combinado, fotocatdlise seguida por adsor¢do. O objetivo foi comparar a eficiéncia do
processo combinado usando UV, H,O0,/UV, TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV como pré-
tratamento. A combinacdo da fotocatdlise heterogénea com o processo de adsor¢cdo em
carvao ativado poderia ser uma alternativa de tratamento aos convencionais tratamentos
fisico-quimico e biolégico, considerando que compostos nao degradados

fotocataliticamente poderiam ser posteriormente adsorvidos sobre o carvao ativado.
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5.1 - Resultados Preliminares

Resumo

TiO; € o catalisador mais freqiientemente usado nos processos de degradacao fotocatalitica
de efluentes devido a sua alta estabilidade, nao ¢ toxico e possui baixo custo. O catalisador
¢ geralmente usado na forma de pd, em suspensdo ou imobilizado. O processo combinado
da degradagdo fotocatalitica seguida pela adsor¢do em carvao ativado foi estudado
preliminarmente. Foram utilizados trés tipos de catalisadores comerciais (em po, em pellets
e suportado em malha de vidro) e dois diferentes tipos de carvdes ativados comerciais. Os
resultados mostraram que o catalisador em suspensdo produz melhores resultados na
degradacdo do efluente de curtume em relacdo as formas peletizada e imobilizada, sendo
este resultado atribuido as limitagdes por transferéncia de massa e diminuigdo da exposicao
da area superficial a luz UV. O uso de carvao ativado apods a degradagdo fotocatalitica

mostra que € possivel alcangar até 50% remoc¢ao de contaminantes.

Palavras-Chave: Fotocatalise, TiO,, Carvao ativado.

5.1.1 Introducao

Efluentes de curtume sdo caracterizados pela grande quantidade de compostos
organicos e inorganicos. Além de alta concentracdo de sais, os principais contaminantes
inorganicos do efluente de curtume sdao o cromo, sulfatos e amonia.

A fotocatalise heterogénea ¢ uma das tecnologias emergentes para o tratamento de
efluentes industriais e tem mostrado bons resultados no tratamento de efluentes téxteis
(Balcioglu e Arslan, 1997; Poulios e Tsachpinis, 1999), da industria de papel e celulose
(Cesconetto, 2002; Perez et al., 1998) e efluentes contendo pesticidas (Moctezuma et al.,
1999; Chiarenzelli et al., 1995). Neste processo avangado de oxidacdo, quase todos os
contaminantes organicos podem ser completamente degradados para formar CO,, H,O e

acidos minerais. O TiO, Degussa P25 é o catalisador mais extensivamente estudado,
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embora Hombikat UV100 e Millennium também tenham sido testados (Herrmann et al,
2002; Norjahan et al., 2003).

O uso do TiO, em suspensdo tem a vantagem de expor maior area superficial
comparado com o catalisador imobilizado, porém a separagdo das pequenas particulas do
catalisador ¢ um processo caro e constitui um obstaculo a comercializacao desse sistema. O
uso do TiO, em pellets ainda ndo foi testado e, considerando-se a facilidade de sua
separagdo, pode ser uma alternativa viavel. A combinagdo da fotocatélise heterogénea com
o processo de adsor¢do em carvao ativado poderia ser uma alternativa de tratamento aos
convencionais tratamentos fisico-quimico e bioldgico, considerando que compostos nao
degradados fotocataliticamente poderiam ser posteriormente adsorvidos sobre o carvao
ativado.

Esse trabalho tem por objetivo comparar a eficiéncia do processo combinado de
fotocatalise seguido por adsor¢do em carvao ativado utilizando trés formas comerciais do
catalisador (po, pellets e imobilizado em malha de vidro), e dois diferentes tipos de carvoes

ativados comerciais.

5.1.2 Seciao Experimental

5.1.2.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizado didxido de titdnio como catalisador na forma de po,
pellets e suportado em malha de vidro. As propriedades e caracteristicas desses
catalisadores sao apresentadas na Tabela 5.1.1.

Tabela 5.1.1 — Propriedades e caracteristicas do dioxido de titanio.

Designacdo Caracteristicas Area Estrutura  Fornecedor
P25 Po ~50m’g" 80-90% Degussa
anatase (Alemanha)

Hombikat — Pellets cilindricos 20-120 100% Sachtleben

TiCat—C  D;=0,4 cm; m’ g’ anatase (Alemanha)
Li=0,5-1cm

Matrix Suportado em malha * 100% Matrix (Canada)
em vidro anatase

*N4&o determinada.

79



Resultados e Discussio

Foram utilizados dois diferentes carvoes ativados (Hidrocarbon, Cross Filter Brasil
Ltda; Norit PK35, Norit - The Netherlands) e suas caracteristicas sdo apresentadas na

Tabela 5.1.2.

Tabela 5.1.2 — Propriedades e caracteristicas dos carvoes ativados.

Designacao Carviao Area superficial pH Indice iodo
BET, m’ g (mgl,g")
A Hydrocarbo CC 12x24 * 8,7 960
(Cross Filter Brasil Ltda
B PK 3-5 (Norit, Holanda) 659.4 9,5 800

* ndo determinada

Foi utilizado o efluente coletado apos o tratamento fisico-quimico, proveniente de
uma industria de couros do estado de Santa Catarina (Brasil). O pH do efluente foi ajustado
e controlado, quando necessario, com solu¢ao de NaOH e H,SO,. Todos os reagentes eram

de pureza analitica.

5.1.2.2 Métodos

O sistema reacional foi descrito previamente por Sauer et al. (2002) e consiste de
um reator anular com 2 L de capacidade iluminado internamente por uma lampada de vapor
de mercurio de 80W. Para a realizacdo dos experimentos utilizando o catalisador em malha
de vidro (Matrix), a mesma foi fixada ao redor do tubo de quartzo para que a malha ficasse
completamente iluminada. Os demais catalisadores foram mantidos em suspensao através
de agitagdo mecanica. As medidas de pH e condutividade foram realizadas através de um
potenciometro (Quimis 400.A). A demanda quimica de oxigénio (DQO) e analise da cor
foram realizadas conforme metodologia padrao do Standard Methods (AWWA, 1995).

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em batelada através do método estatico, a

25°C por um periodo de 24 horas de contato. Apds, o efluente tratado era centrifugado por
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10 minutos e em seguida eram avaliados os parametros de caracterizagdo. Além da DQO,
também foram realizadas analises da concentracdo de ferro, sulfeto, sulfato, cromo VI,
nitrato, nitrito, zinco, aluminio e cloretos. Todas as analises foram realizadas utilizando um

espectrofotdometro (Hach DR/2000) utilizando reagentes Hach (Hach 2000).

5.1.3 Resultados e Discussao

5.1.3.1 Caracterizacio do efluente

A caracterizacao do efluente ¢ mostrada na Tabela 5.1.3. A DQO ¢ elevada, além de
apresentar altas concentragdes de sulfato e cloretos. A presenca desses anions tem sido
discutida na literatura no que se refere as diferentes interagdes dos anions com TiO; e

possiveis efeitos inibidores da fotodegradacao de diversos compostos organicos.

Tabela 5.1.3 — Caracterizagao do efluente

Parametros
PH 7,0 -8,0
DQO 3000 mg/L
Sulfato 2500 mg/L
Sulfeto 2,36 mg/L
Cromo VI 0,01 mg/L
Nitrato 4,5 mg/L
Nitrito 0,016 mg/L
Aluminio 0,069 mg/L
Cloreto 3082 mg/L
Ferro 0,39 mg/L
Zinco 0,00
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5.1.3.2 Caracterizac¢ao dos catalisadores e adsorventes

A analise morfologica dos catalisadores utilizados neste trabalho foi realizada
através de microscopia eletronica de varredura (Philips XL-30). A Figura 5.1.1 apresenta a
morfologia do catalisador imobilizado em malha de vidro (Matrix Photocatalytic Inc.,
Canadd) onde se observam pequenas particulas de TiO, homogeneamente dispersas na

superficie da malha.

AccY SpotMagn Det WD H————— 1um
30.0kV 40 20000x SE 105 Amostra Virgem

“ " AccV  Spot Magn ~ Det WD ———— 1m
30.0kV 4.0 15000x SE 104 Amostra Final de Reagdo

(b)

Figura 5.1.1 — Analise morfologica do catalisador suportado em malha de vidro (Matrix)
antes da reacdo (a) e depois da reacdo (b).
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A Figura 5.1.2 apresenta a analise por microscopia eletronica de varredura/energia
dispersiva de raios — X da superficie lateral do pellet de catalisador TiCat C (Hombikat)

com aumento de 1000 vezes (Figura 5.1.2 a) e com aumento de 8000 vezes (Figura 5.1.2

b).

1000x  5E 100 TiCaiC

"

Figura 5.1.2 — Superficie lateral do pellet TiCat C (Hombikat): (a) x 1000; (b) x 8000.
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A Figura 5.1.3 apresenta a andlise por microscopia eletronica de varredura/energia
dispersiva de raios — X com corte lateral do catalisador em pellet - TiCat C (Hombikat) com

aumento de 1000 vezes (Figura 5.1.3 a) e com aumento de 8000 vezes (Figura 5.1.3 b).

(b)
Figura 5.1.3 — Corte transversal do pellet TiCat C (Hombikat): (a) x 1000; (b) x 8000.
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A analise de composi¢ao quimica do pellet TiCat-C pode ser observada na Figura
5.1.4 onde se observa que o pellet € constituido unicamente por particulas de TiO,, sem a

presenca de ligantes.

TiKa

YL TiKb

0.0 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 560 6.40 7.20 8.00

Figura 5.1.4 Composi¢do quimica do pellet TiCat-C

5.1.3.3 Degradacio do efluente sobre o TiO; (P25, Hombikat e Matrix) - Cinética de
fotodegradacio do efluente — DQO

A Figura 5.1.5 apresenta a cinética de diminuicdo de DQO para os catalisadores
comerciais testados. Apos 8 horas de reagdo, houve apenas uma pequena diminuicao da
DQO do efluente e a baixa degradacdo observada pode estar relacionada a elevada
concentracdo de anions no efluente. Essa inibicdo tem sido atribuida (Sokmen e Ozkan,
2002) as interagdes entre esses anions e as vacancias positivas (h") formadas no TiO,. Os
anions podem ser adsorvidos e competem com as espécies foto-oxidantes na superficie,
diminuindo a formacdo de radicais hidroxil e a degradacdo de compostos organicos. A
presenca de grandes quantidades de cloretos poderia causar dificuldade na degradacao do
efluente; em pH proximo da neutralidade os principais grupos funcionais na superficie do

. ~ . + . , . . , .
catalisador sdo TiOH, e TiOH, e os ions cloretos poderiam competir com as espécies
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organicas pelos sitios ativos. Os ions cloretos também podem competir com o oxigénio
pelo elétron fotogerado, que poderia reduzir a formagdo de radicais superoxidos
bloqueando as reagdes em cadeia dos radicais livres hidroxil (Piscopo et al., 2001). Outro
fato que poderia acontecer ¢ a recombinacdo do cloro com radicais livres durante a reagao,
alterando a reatividade entre o poluente e radicais livres (Piscopo et al., 2001).

O catalisador mais efetivo foi o Degussa P25 que, por apresentar-se na forma de po
fino, minimiza os efeitos da resisténcia a transferéncia de massa quando se usa o catalisador
imobilizado (Matrix) ou “pellets” grandes (Hombikat). Além disso, o uso de pequenas

particulas torna possivel exposicao de maior area superficial a radiag@o ultravioleta.

3500
3000 g N
2500 - ™| -
||
2000 -
o
Qg 1500 -
(]
1000 m P25
O Hombikat
500 1 A Matrix
0 T T : :
0 2 4 6 8 10

Tempo (horas)

Figura 5.1.5 — Avaliacdo da DQO durante a cinética de fotodegradacao do efluente para as
trés formas de catalisadores testados (pH:7,8; dosagem de catalisador: 1g L™").

5.1.3.4 Avaliacio dos parametros analisados na degradacdo do efluente sobre os
catalisadores

Durante as reagdes fotocataliticas realizadas para os trés catalisadores e nas trés

dosagens do catalisador TiO, foram avaliados os parametros: concentracdo de ferro,

sulfeto, sulfato, cromo VI, nitrato, nitrito, aluminio e cloretos. Comparando os efluentes

tratados com os trés diferentes catalisadores, observou-se despreziveis concentragdes de
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ferro, cromo VI e aluminio, enquanto que as concentragdes de sulfato e cloreto
permaneceram praticamente inalteradas. Este resultado concorda com a pequena
diminui¢do de DQO observada (Figura 5.1.5), uma vez que a mineraliza¢do causaria apenas
pequeno aumento da concentragio dos anions SO, , NO;. E importante salientar que
apesar do meio oxidante, nenhuma oxidacdo de Cr IIl foi observada. Este resultado
concorda com os resultados obtidos por Schrank et al. (2002), onde a matéria organica
funcionaria como doador de elétrons para a foto-reducdo de CrVI, inibindo as reacdes de
oxidacao de Cr III.

Como o uso do catalisador em suspensao (TiO, P25) mostrou melhores resultados
de degradacao do que o uso do catalisador imobilizado ou em pellets, foi avaliada a
influéncia da dosagem de catalisador, na faixade 1 a4 g L', para otimizar o processo. A
Figura 5.1.6 apresenta a cinética de diminuicdo da DQO nas trés dosagens diferentes de
P25,1gL", 2gL"e4gL". Apos 8 horas, observa-se que a dosagem de 1 g L' produz a
maior redugdo da DQO do efluente tratado em relagdo as dosagens de 2 g L' e 4 g L. Essa
dosagem de catalisador tem sido apresentada na literatura como a dosagem o6tima para o
tratamento de diversos tipos de efluentes industriais (Sauer et al., 2002) e tem sido discutida

em termos da maior penetracao da radiagdo UV no volume total de reagdo.

1,00
——1g/L

_ —a—2g/L
) —&—4 g/L
L 0,95 1
£
o
<]
a
(@) i
9 0,90
a

0,85 ‘ ‘

0 3 6 9

Tempo, h

Figura 5.1.6 — Avaliacio da DQO em trés dosagem de catalisador TiO, P25, 1,2 ¢ 4 gL™.
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A concentracao de sulfetos no efluente tratado diminui drasticamente (Figura 5.1.7),

indicando a quase completa oxidagao de sulfetos para formagao de sulfato.

25
o OAntes da reagdo
8 , | BDepoisdareagdo ) |
=]
(/2]
% —
o 1,5 A
® o
SE 1]
<
3
c 0,5
O
° | o

0

1 2 4
Massa de catalisador (g)

Figura 5.1.7 — Comportamento da concentracao de sulfeto, antes e depois da reacao de
fotodegradacao com o TiO; P25.

5.1.3.5 Adsor¢iao de contaminantes presentes no efluente pré-tratado sobre carvao
ativado

Apés a realizagdo das reagdes fotocataliticas, os efluentes pré-tratados foram
submetidos ao tratamento por adsor¢ao sobre o carvao ativado.

Os efluentes pré-tratados fotocataliticamente com os catalisadores TiO, P25,
Hombikat e Matrix foram submetidos ao contato com o carvao ativado A. A Figura 5.1.8a
mostra o resultado dos testes de adsor¢do dos efluentes pré-tratados, onde se observa que
aumentando a massa de carvao, a quantidade de contaminantes diminui, na forma de uma
curva de saturagdo, devido ao aumento da area superficial disponivel para a retencdo dos
contaminantes. Para dosagens na faixa de 0 a 50 g L', a maxima remogio de DQO ¢

alcangada para uma dosagem de 50 g L™ ¢ alcanga aproximadamente 50%, indicando que
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podem existir compostos presentes no efluente que nao seriam adsorvidos sobre o carvao
A.
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Figura 5.1.8 — Remocao da DQO do efluente pré-tratado com os trés catalisadores, apos a
adsorg¢do sobre o carvao ativado Hidrocarbon (a); Comparagao entre a adsor¢ao sobre
carvoes A e B (b).

Os carvdes A e B possuem caracteristicas basicas (Tabela 5.1.2), definidas pelo
ponto de carga zero (pH>7), e indice de iodo bastante préximos, o que deveria resultar em

semelhantes caracteristicas adsortivas, como mostrado na Figura 5.1.8b. Além disso, as
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concentracdes de ferro e sulfato ndo sofreram alteracdo apds a adsor¢do, indicando que
estes nao foram adsorvidos nos carvdes. Entretanto, observou-se que a concentracdo de
sulfeto, nitrito e nitrato apresentaram uma diminui¢ao na quantidade presente na solucao

indicando que estes foram efetivamente adsorvidos na superficie do carvao (Tabela 5.1.4).

Tabela 5.1.4 — Concentragdo de nitrato, nitrito e sulfeto para os diferentes carvdes”

Analise Carviao A Carvao B
Antes Apos Antes Apos
adsorcao adsorcao adsorcio adsorcao
Nitrato, mg L™ 8.4 0,5 5,1 0,0
Nitrito, mg L™ 0,175 0,07 0,06 0,05
Sulfeto, mg L™ 0,050 0,05 0,050 0,05

"Dosagem 50 g L' de efluente.

5.1.4 Conclusoes

O TiO; P25 foi o catalisador que apresentou maior eficiéncia na remog¢do de DQO
do efluente testado, sendo que a melhor dosagem de catalisador utilizado foi de 1 g L. Foi
observado uma degradacdo de apenas 10% apos 8 horas de reagdo e este resultado poderia
estar associado aos efeitos inibidores dos anions sulfato e cloreto. Os contaminantes
presentes nos efluentes pré-tratados fotocataliticamente podem ser parcialmente adsorvidos
sobre carvao ativado sendo possivel obter até 40-50 % de diminuicdo da DQO na dosagem

de50gL™".
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5.2 Transferéncia de massa e degradacdo fotocatalitica de um corante de curtume

usando TiO,/UV

Resumo

O processo global de oxidagdo fotocatalitica heterogénea pode ser descrito em
etapas consecutivas de transferéncia de massa, adsor¢do, reacdo e dessorcdo. Uma
descricao desse processo normalmente s6 considera as reagdes na solugdo aquosa, porém
alguns componentes sdo degradados através de vacancias fotogeradas na superficie do
solido. Neste trabalho, a degradagao fotocatalitica de corante de curtume, Direct Black 38,
foi estudada como um composto modelo para elucidar as etapas durante a degradacao
fotocatalitica. Os coeficientes de transferéncia de massa foram avaliados pela descri¢do da
cinética de adsor¢do usando o modelo de difusdo no filme e poro. O equilibrio de adsorcao
foi descrito de acordo com o modelo de Langmuir. Sob irradiagdo, a degradacao do corante
foi medida e uma lei cinética de pseudo-primeira ordem foi usada para descrever a reagao.
O critério de Weiz-Prater foi usado para determinar a etapa controladora da reagdo
indicando que ndo ha limitagdes de difusdo para a reagdo existente. A caracterizacdo do
solido apds a adsor¢do e apds a reacdo mostrou a presenga das espécies intermediarias

formadas durante a reagdo, que sdo presentes na superficie do sélido.

Palavras-Chave: Transferéncia de massa, degradagdo fotocatalitica, adsorcdo, cinética,

processos avangados de oxidagao.

5.2.1 Introducao

Diariamente no mundo, aproximadamente 400 toneladas de corante sdo despejados
no meio ambiente, principalmente dissolvidos ou suspensos na dgua, causando um grande

impacto ambiental. Os processos de tratamento para efluentes contendo corante das
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industrias téxteis, de papel e celulose, curtumes, etc., sdo atualmente capazes de remover
apenas metade dos corantes que sdo perdidos nos efluentes liquidos (Choy et al., 2004),
sendo que a maioria desses compostos ndo sdao facilmente biodegradaveis pelos métodos
convencionais de tratamento de efluentes (Gogate e Pandit, 2004). Substincias organicas
coloridas geralmente conferem apenas uma pequena fracdo da carga organica total em um
determinado efluente; porém, a cor intensa ¢ facilmente detectavel e diminui o valor
estético de corregos, rios, etc., apresentando uma inibicdo natural dos processos

fotossintéticos (Choy et al., 2004).

Para degradar moléculas refratarias complexas em moléculas mais simples,
tecnologias mais novas e eficientes t€ém sido estudadas para o tratamento de efluentes. A
degradacdo fotocatalitica heterogénea esta ganhando importancia na area de tratamento de
efluente, pois este processo resulta na completa mineralizagdo operando em condigdes

moderadas de temperatura e pressao.

Entre os varios fotocatalisadores disponiveis, o mais ativo ¢ TiO, P-25 (mistura
hibrida da forma rutilo e anatase), que geralmente proporciona melhor eficiéncia na
degradacdo do processo fotocatalitico (Sakthivel et al., 2000; Yamazaki et al., 2001). A
area superficial e nimero de sitios ativos do catalisador s3o parametros importantes, assim

como a adsor¢ao de poluente tem um papel importante no processo global.

O processo global pode ser descrito por cinco etapas independentes (Herrmann,
1999): transferéncia dos reagentes na fase fluida para a superficie, adsor¢ao de pelo menos
um dos reagentes, reagdo na fase de adsorvida, dessor¢dao do produto(s); remocdo dos

produtos da regido da interface.

Alguns autores tém reportado que a reacao fotocatalitica acontece na fase adsorvida,
e o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) tem sido largamente aplicado. Nao ha
nenhum consenso sobre a etapa controladora, embora alguns autores (Gogate e Pandit,
2004; Xu et al., 1999) tém reportado que a adsorcao ¢ a etapa controladora. Modelos mais
complexos também tem sido propostos incluindo a equagao da transferéncia de radiagdo,

mas eles podem ser simplificados em certos casos ao modelo de L-H (Sagawe et al., 2003).
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Vérios fatores podem afetar a velocidade de degradagdo fotocatalitica e a
transferéncia de massa transfere o poluente da fase liquida para a superficie externa da
particula, e a difusdo dentro da particula € pouco discutida na literatura. Neste trabalho, foi
avaliada a cinética da degradacdo fotocatalitica de um corante direto usando TiO, sob
irradiagdo de UV em um reator de lama. A atengdo ¢ focalizada no efeito da adsor¢dao na
reagcdo fotocatalitica e os coeficientes de transferéncia de massa sdo avaliados para

determinar a etapa controladora da velocidade.

5.2.2 Secao Experimental
O corante Direct Black 38, extensivamente usado na industria de couro, foi usado
como composto modelo. A Tabela 5.2.1 apresenta o numero CAS, peso molecular,

estrutura quimica e o comprimento de onda maximo onde ocorre a méxima absorcao da luz,

}Vmax-
Tabela 5.2.1 — Informagdes sobre o corante (Direct Black 38).
Nome Direct Black 38
Numero CAS CAS 1937-37-7
Peso molecular, g mol™ 781
Volume molar, cm® mol™ 918.,8
Massa especifica, g cm™ 0,85
Amax (nm) 590
_:'::?_'::'-\.
o
Estrutura quimica —
Ho o m=H
K Soon
MH, RS I HGh 5 # R L
=Y e
YR W R L = Y sl
W W q M

O dioéxido de titanio P-25 (Degussa) foi usado como fotocatalisador, principalmente

na forma anatase (80% anatase e 20% rutile) com uma area superficial de 50 m* g
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correspondendo a um tamanho de particula de 30 nm e tamanho de poro de

aproximadamente 6,9 nm.

5.2.2.1 Equilibrio de adsorc¢ao e estudo cinético

Uma série de frascos com volumes fixos (200 mL) de solugdes, com concentragdes
iniciais de corantes pre-determinadas, foram preparados e colocados em contato com
massas pré-determinadas (1 g) de TiO,. Os frascos foram lacrados e agitados no agitador
mecanico (60 rotagdes min™') a uma temperatura constante de 25 + 1°C durante 24 horas até
que o equilibrio fosse alcancado. Todas as amostras foram analisadas usando um
espectrofotdmetro (Shimadzu 1650C UV). A quantidade de corante adsorvido na superficie

de TiO, foi determinada por um balanco de massa.

Os experimentos cinéticos em batelada foram usados para avaliar os coeficientes de
transferéncia de massa para a adsorcdo do corante na superficie do TiO,. O recipiente
utilizado para o processo de adsor¢do foi um reator de 2 L de capacidade que permaneceu
continuamente agitado durante a reagio (60 rotagdes min™), contendo o catalisador em

suspensao na solugdo aquosa, sem iluminagao.

Uma aliquota da solugdo aquosa foi retirada em intervalos regulares de tempo, foi
entdo centrifugada e filtrada com uma membrana PVDF (0,22 pum) antes da andlise. A
concentracao de corante na solucao aquosa foi determinada através de espectrometria UV-

vis a 590 nm.

5.2.2.2 Estudo da degradacio fotocatalitica

O projeto do reator em batelada foi descrito em trabalhos prévios (Sauer et al.,
2002). O reator era um reator anular irradiado com uma lampada de vapor de mercurio de
alta pressio com 80 watts de poténcia, com intensidade de luz de 1.64 x 10 Einstein min™
(Moreira et al.; 2005). A lampada UV foi protegida por um tubo de quartzo no centro do
reator para assegurar um campo de radiagdo homogéneo dentro do reator. Para evitar o
aquecimento da solucdo, o reator foi encamisado com um tubo de PVC para que houvesse a

circulagdo de agua. O volume da solugdo aquosa de corante era 2 L para os quais foram
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adicionados 2 gramas de TiO, P25. A degradagao foi realizada a uma temperatura de 20°C

sob agitacdo, com a solugcdo mantida no escuro por 24 horas, até alcangar o equilibrio.

O sistema continuo para degradagdo fotocatalitica do corante foi em um reator
anular (Trojan UV MaxTM - E) iluminado por uma lampada UV de 15 watts de poténcia,
cujo espectro de irradiagdo era na faixa de 300-410 nm com emissdo maxima em 355 nm.
Os experimentos foram realizados passando a solu¢do aquosa com diferentes vazdes de
modo a proporcionar diferentes tempos de residéncia. As aliquotas de amostras eram
retiradas na saida do reator, em seguida eram centrifugadas e filtradas por membrana PVDF

0,22 um antes da realizacdo das analises para remover o TiO,.

5.2.2.3 Analises

O desaparecimento do corante foi analisado utilizando a técnica de
espectrofotometria UV-Vis (Shimadzu 1650C), registrando os espectros na faixa de 190-
1100 nm. Uma curva de calibragdo baseada na lei de Beer-Lambert, foi utilizada para a
determinagdo da concentragdo do corante. A descolorizagao foi determinada em 590 nm,

comprimento de onda de maxima absorgao .

Apds a reacdo, os solidos filtrados (complexo corante-TiO,) foram analisados por
espectrometria de FTIR, apos secagem com ar a 70°C. Foram obtidos espectros de FTIR ex
situ empregando um espectrometro FTIR Perkin-Elmer, utilizando a técnica com pastilha
de KBr. Os espectros foram obtidos com aquisicdo de dados em 32 varreduras e resolugdo
de 4 cm™. Em todos os casos, foram obtidos espectros de amostras expostas 4 atmosfera em
temperatura ambiente. O dioxido de titanio foi submetido a um pré-tratamento semelhante

(suspensao em agua, filtragem, secagem, etc.), e foi usado como referéncia.
5.2.2.4 Toxicidade

Os cistos de Artemia salina foram incubados em solugdo salina artificial iluminada

com uma lampada de tungsténio e aeradas a 25°C para a eclosdo. Apos 24 horas, os cistos
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foram transferidos para uma nova solucao salina artificial e incubados por periodo de 24 h
sob luz artificial com aeragdo. Em seguida, em uma plaqueta contendo varias cubetas,
foram colocadas aliquotas de 0,5 mL de efluente tratado, 5 mL de solugdo salina além da
adi¢do de 7 a 10 nauplios de Artemia salina em cada cubeta. As mortes dos nauplios foram
registradas periodicamente apds a incubacao a 25°C durante 24 horas (Metcalf et al., 2002;

Matthews, 1995).

5.2.3 Resultados e Discussao

5.2.3.1 Adsor¢ao do corante (Direct Black 38) sobre o TiO,

A Figura 5.2.1 mostra a isoterma de adsor¢ao do corante (Direct Black 38) sobre o

Ti0;, onde ge ¢ plotado como uma fun¢do de Ce, sem iluminagao.

180

150 7 O — 0

120 | 4

90 ~

qe,mgg-

60 A

30

0 10 20 30 40
Ce,mglL"

Figura 5.2.1 — Isoterma de adsorg¢ao do corante sobre o TiO; (pH 2,5; Temperatura
25°C). Os pontos em circulo correspondem aos dados experimentais e a linha corresponde
ao modelo de Langmuir.

A isoterma mostrou uma forma do tipo em L de acordo com a classifica¢ao de Giles

et al., (1974). As isotermas do tipo em L indicam que ndo ha competi¢ao forte entre o
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solvente e o corante para ocupar os sitios superficiais do TiO,. Os dados obtidos das

experiéncias de adsor¢ao foram ajustados a equacao de Langmuir (Langmuir, 1918):

4ubC. (5.2.1)

= 11bC

onde Ce ¢ a concentracdo do corante em solucdo no equilibrio, ge ¢ a quantidade de corante
adsorvido por unidade de massa do catalisador no equilibrio, € b ¢ a constante de adsor¢ao
de Langmuir, e ¢g,, ¢ a quantidade de corante adsorvido que corresponde a cobertura da
monocamada. Os dados experimentais ajustados ao modelo de Langmuir resultaram em g,
=154mgg'ebh=0,78mgL".

A quantidade de corante adsorvido na superficie do TiO, para diferentes pH’s (ndo
mostrados) diminuiu com o aumento do pH e foi desprezivel em condi¢cdes neutras ou
alcalinas, sendo que o melhor resultado foi encontrado para pH 2,5. Assim como também

reportado por Schrank et al. (2002).

5.2.3.2 Cinética de adsorc¢ao do corante sobre o TiO,

Vérios modelos de cinética de adsor¢ao (Spahn e Schliinder, 1975; Neretnieks,
1974; Mckay et al., 1997; Chen e Ray, 2000), baseados no transporte de massa, t€m sido
reportados na literatura. Spahn e Schliinder (1975) desenvolveram o modelo de difusdo no
filme e poros baseado na transferéncia de massa do nucleo ndo reagido de Yagi e Kunii
(Levenspiel, 1962). Este modelo assume que a resisténcia as transferéncias de massa
interna ¢ externa controlam a velocidade de adsorcdo. Portanto, a adsor¢do comeca na
superficie da particula formando uma zona saturada que se move para o interior com uma
velocidade definida. Durante todo o tempo de adsor¢do, ha um nucleo ndo reagido,

reduzindo seu tamanho durante o processo de adsor¢ao (Choy et al., 2004).

O modelo selecionado neste trabalho para predizer as curvas de decaimento da
concentracdo versus o tempo estd baseado em transporte de massa do filme externo e

difusdo de poro. Na seqiiéncia da adsor¢do heterogénea, a transferéncia de massa das
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moléculas do corante se d4 do fluido para a superficie externa das particulas esféricas. As
moléculas de corante entdo se difundem através dos poros da particula, adsorvendo na

superficie solida dos poros.

O balango de massa na particula esférica do adsorvente ¢ dada pela Equagao 5.2.2.

2
. %:Def(@ fuiﬁ]_% 522
or r or ot

As condigdes iniciais e de contorno sao dadas pelas Equagoes 5.2.3 4 5.2.5.

1=0 C; =0 (5.2.3)
r=0 iy (5.2.4)
or
K
r=R 4G _ 2T (- cp) (5.2.5)
di’ Def

Como a isoterma de equilibrio pode ser descrita de acordo com o modelo de

Langmuir, tem-se que:

% — qOKd a(jl (5 2 6)
ot 2ot o
(Kd + Cl)

Combinando as Equagdes 5.2.2 ¢ 5.2.6:
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G, 0K : :Def_(a_czuri%] (5.2.7)
(K, +C) o’ R

O parametro adimensional, nimero de Biot (Bi), relaciona a transferéncia de massa

no filme ao redor da particula e a transferéncia de massa dentro da particula (Eq.5.2.8).

KR
Bi=—/— (5.2.8)
Def

onde R ¢ o raio da particula. Quando o nimero de Biot ¢ maior que 100, a maior resisténcia
a transferéncia de massa se da dentro da particula do adsorvente em vez de acontecer na

superficie externa.

A difusividade efetiva no modelo de difusdo de poro deveria ser constante e igual a
difusividade do poro, que também ¢ uma funcao da difusividade molecular, porosidade e
tortuosidade, como definido na Equagdo 5.2.9 (Choy et al., 2004). A difusividade efetiva
acontece pelo fato dos caminhos de difusdo serem tortuosos, os poros sdo de areas de segdo
transversal variadas, ¢ nem toda area normal a dire¢do do fluxo esta disponivel para as

moléculas se difundir (Choy et al., 2004).

D, e

D, == (5.2.9)

A tortuosidade ¢ definida como a relacdo entre a distancia exata percorrida em uma
molécula entre dois pontos dentro do poro e a distancia mais curta entre esses dois pontos

(Levenspiel, 1962).

A porosidade do catalisador TiO, P25 (gp) ¢ 0,34 (Vinodgopal et al., 1993) e a

tortuosidade (t) ¢ assumida como sendo igual a 12 (Chen et al., 2000). A difusividade
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molecular, Dy, do corante foi estimado usando a expressao de Wilke-Chang (Eq. 5.3.10),

como mostrado na Tabela 5.2.2.

(7.4x10° \gPM )° T

Pu = uv,

(5.2.10)

Tabela 5.2.2 — Resultados obtidos para a adsor¢ao do corante sobre TiO, que usa o modelo
teorico de difusdo no filme e poro (pH 2,5).

Co, ppm Det, cm’ s
90 123x10°

178 1,08 x 10

300 1,38x 107

- 55x10%®

(a) Calculado de acordo com a Equagao 5.2.9.

O coeficiente de difusdo, Ky, foi calculado de acordo com a Equagdo 5.2.11 (K¢ =

4,1x107% cm s™).

V[E} =-K,a(C-Cy),_, (5.2.11)
dt |,

A Figura 5.2.2 mostra as curvas de decaimento da adsor¢do do corante para pH 2,5
com diferentes concentragdes iniciais de corante. As curvas sao geradas resolvendo as Egs.
5.2.2 a 5.2.7, usando os valores de D¢ que minimizam o erro (E) entre o tempo
experimental, t..,, € 0 tempo calculado do modelo de adsor¢do, tea. Os valores de Der para

cada concentragdo inicial de corante ¢ dado na Tabela 5.2.2.

t

E:100i

cal _texp
n 5t

(5.2.12)
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Figura 5.2.2 — Cinética de adsorc¢ao do corante sobre o TiO, (1 g L'l) para pH 2,5 com
diferentes concentracdes iniciais de corante, (circulos — dados experimentais; linhas—
modelo tedrico).

A Figura 5.2.2 mostra um excelente ajuste entre os dados experimentais e teoricos, e
os valores de D.r ajustados s@o semelhantes aos calculados pela Equagao 5.2.10, dentro do

erro experimental, e aproximadamente independente da concentragdo de corante inicial
(Tabela 5.2.2).

O numero de Biot ¢ alto (> 100) e indica que o filme ao redor da particula tem

resisténcia desprezivel para a transferéncia de massa do corante a superficie da particula

(Ko et al., 2001).

5.2.3.3 Cinética de descolorizacdo do corante Direct Black 38

A Figura 5.2.3 apresenta a degradacdo do corante, em solucdes que contém
concentragdes diferentes do composto com 1 g.L™! de TiO, a pH 2,5, como uma fungio do
tempo de iluminacdo. A descoloriza¢do do corante acontece em um periodo de tempo mais
curto para concentracdes mais baixas de corante, como esperado. O decaimento

exponencial observado durante a degradagao sugere uma cinética pseudo-primeira ordem.
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Figura 5.2.3 — Cinética de descolorizacao para diferentes concentracdes iniciais de corante
no (a) Reator descontinuo equipado com lampada UV de 80 watts de poténcia; e no (b)
Reator continuo equipado com lampada UV de 15 watts de poténcia.

(as linhas representam o modelo cinético de pseudo-primeira ordem; pH 2,5, T=25°C;
[TiO,]= 1g L™).
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Foi obtida uma degradacdo mais rapida no reator descontinuo que no reator
continuo, porque a fonte de radiacdo era mais potente no reator descontinuo (onde foram
empregadas lampadas UV com poténcia de 80 e 15 watts nos reatores, descontinuo e
continuo, respectivamente). O “plote” de -In (C/Co) versus o tempo foi linear e a constante
de pseudo-primeira ordem foi de 3,6x10™ min" e 4,4x10” min™', no reator continuo anular
e no reator descontinuo, respectivamente.

O critério de Weisz-Prater (Eq. 5.2.13) para difusdo interna foi aplicado para

avaliar o efeito da difusdo interna na velocidade de decolorizagdo (Levenspiel, 1962).

_ R
Cyp :% (5.2.13)
D,Cq

Se Cwp << 1 ndo hé& nenhuma limitacdo de difusdo e conseqiientemente
nenhum gradiente de concentragdo existe dentro da particula. Quando Cwp >> 1, difusdo
interna limita severamente a reacao. Como a transferéncia de massa no filme ao redor da
particula foi uma etapa mais rapida, foi considerado que que Cs, a concentracdo de
corante na superficie externa da particula, era igual a concentracdo de corante no seio do
liquido. O parametro de Weisz-Prater, Cyp, resultou muito menor que 1, indicando que

nao houve nenhuma limitagdo difusional durante a reagao.

5.2.3.4 Mudancas espectrais no UV-vis na solucio aquosa durante a degradacao
fotocatalitica

Sao apresentados, na Figura 5.2.4, os espectros de UV-Vis obtidos da solucao de
corante a pH 2,5 como uma fun¢ao de tempo de irradiagdo. A absorc¢ao no espectro UV-Vis
do Direct Black 38 ¢ caracterizada através de uma banda na regido visivel, com seu
maximo localizado a 590 nm e por uma banda na regido ultravioleta com seu maximo
localizado a 310 nm. Os diferentes picos sao atribuidos aos anéis benzénicos e naftalénicos

substituidos com grupos SO;3™ e grupos OH (Karkmaz et al., 2004).
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Figura 5.2.4 — Espectro UV-Vis do corante, Direct Black 38, como uma fung¢do do tempo
de irradiagdo. (pH: 2,5 ; [TiOz]: 1 g L' Cyo: 200 ppm).

A subseqiiente iluminacdo da suspensdo aquosa causa um continuo
desaparecimento na intensidade das bandas em 310 nm e 590 nm (Fig. 5.2.4), que nado ¢
acompanhada com mudangas na absor¢do maxima ou pelo aparecimento de novas bandas
de absorgao relacionadas as espécies intermedidrias formadas pela reagdo.

Mudangas na absorbancia a 254 nm (UV,s4) através da oxidagdo fotocatalitica,
representando o contetido aromatico total (Arslan e Balcioglu, 1999) das amostras, ¢
ilustrada na Figura 5.2.5 para a concentragdo inicial de 190 mg L' do corante, usando o
reator UV continuo (empregando uma lampada UV de 15 watts). Pode-se observar que o
conteudo aromatico aumenta no inicio da reagdo, sugerindo a formagao de intermediarios
da oxidagdo incompleta durante os passos iniciais da degradagdo fotocatalitica. Este
comportamento foi também observado na degradagdo fotocatalitica de outros compostos
organicos (Kuo e Huang, 1995; Arslan e Balcioglu, 1999) e sugerem que compostos

aromaticos degradados parcialmente sdo formados durante a reacdo. Esses intermediarios
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sdao também degradados, mas um alto tempo de residéncia ¢ requerido para a sua completa

eliminagao.

0,0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo de residéncia (h)

Figura 5.2.5 — Indice UV,s4 nm como uma funcao do tempo de residéncia obtido
no reator continuo ( Lampada UV-15 watts; pH =2.5; C,=190 ppm,
Temperatura=25°C, [TiO,]=1g.L™")

5.2.3.5 Espectro FTIR

A reagdo do corante na superficie de TiO, foi acompanhada usando a espectroscopia
de FTIR ex situ, e os espectros do TiO, coletado em diferentes tempos de reacdo sao

mostrados em Figura 5.2.6.
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Figura 5.2.6 — Espectros FTIR do TiO; sob diferentes tratamentos: (a) apds a adsor¢ao do
corante e tempo de reacdo t=0; (b) coletado apos 3,7 horas de reacao.
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A Figura 5.2.6a representa o espectro do corante, Direct Black 38, adsorvido sobre a
superficie do TiO,, antes da irradiacdo UV, correspondendo a condicdo inicial do corante
na superficie do so6lido (tempo de reagdo = 0). A banda larga de absor¢ao do IR na regido
de 3600-2800 cm™', com seu méaximo a 3450 cm™', surge da superposigdo da freqiiéncia do
estiramento de vop da interacdo dos grupos hidroxila (isto ¢é, envolvendo pontes de
hidrogénio) e da freqiiéncia do estiramento de vou simétrico e anti-simétrico das moléculas
de 4gua coordenadas aos cations de Ti*" (Maira et al., 2001). As bandas a 1590 ¢ 1452 cm™
sdo caracteristicas dos anéis fenilicos, enquanto as ligagdes Ti-O-Ti sdo responsaveis pelo
aparecimento de bandas na regido entre 900-950 cm™ (Maira et al., 2001).

As mudangas espectrais observadas no FTIR do catalisador coletado apos 3,7 horas
de reacdo, refletem a progressiva degradacdo das moléculas organicas no solido. Pode ser
observado que a intensidade das bandas a 1590 e 1452 cm™ diminui, enquanto novas
bandas apareceram a 1190 e 1015 cm™. A presenca dessas novas bandas sugere que
espécies intermediarias sdo formadas na superficie do so6lido como resultado da

oxidagdo/fragmentagdo das moléculas de corante.

5.2.3.6 Toxicidade

A toxicidade do corante, Direct Black 38, em solugdo aquosa que utilizando o
bioensaio com Artemia salina foi avaliado na faixa de concentragdo de 90 a 4000 mg L™
Nenhuma mortalidade foi medida nesta faixa de concentrago.

As amostras coletadas em diferentes tempos de reagdo nao resultaram em toxicidade
aguda, pois nao foi observada mortalidade, indicando que as espécies intermediarias nao
sdo toxicas para a Artemia salina ou permanecem adsorvidas na superficie solida, como

indicaram os resultados da caracterizacao por FTIR.

5.2.3.7 Consideracoes de custo
Os custos do tratamento foram avaliados de acordo com recomendagdo do EPA

(1998) (Eq. 5.2.14). Esta aproximagao requer informagdo sobre variaveis do processo, tais
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como poténcia da lampada UV, dosagem e concentracdes de oxidantes e catalisadores, que
devem ser gerados, executando estudos de tratabilidade. A aproximacgdo neste trabalho foi

justificada porque a degradagado fotocatalitica seguiu a cinética pseudo-primeira ordem.

Custo total =1,45 x energia elétrica + custo dos reagentes quimicos (5.2.14)

O custo da energia elétrica ¢ calculado de acordo com a Equagdo 5.2.15:

Custo da energia elétrica (US$/m”) = EE log C. (U—SSBJ (5.2.15)
0 C, NkWh

onde EE/O ¢ a energia elétrica requerida por unidade de volume da solucdo aquosa tratada,
C.i € a concentracdo inicial, e Cr ¢ a concentra¢do final. No Brasil, o custo unitario da
poténcia elétrica (US$/kWh) é 0,1236 US$/kWh.

Usando os dados cinéticos obtidos neste trabalho, o custo para atingir 50% da
descolorizagdo do corante foi de US$ 0,58/m’, considerando os custos da energia elétrica,

substituicdo de lampadas e manutengao do reator.

5.2.4 Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas a adsorcdo e degradacdo fotocatalitica de um
corante, Direct Black 38, usando TiO, como catalisador. O equilibrio de adsorcao foi
descrito de acordo com o modelo de Langmuir, ¢ a capacidade de cobertura da
monocamada foi de 154 mg de corante por grama de TiO,. A cinética de adsor¢do foi
elucidada usando o modelo de difusdo no filme e no poro, e os resultados mostraram que a
difusdo do corante no filme ao redor da particula foi mais rapido que a difusdo interna. A

descolorizagdo fotocatalitica foi descrita de acordo com um modelo de pseudo-primeira
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ordem e a constante da velocidade mostrou-se dependente da intensidade da irradiacao UV.
As constantes da velocidade encontradas foram de 3,6 x 10~ min™ € 4,4 x 10™ min' usando
fonte de irradiagao UV de 15 e 80 watts, respectivamente.

O parametro de Weisz-Prater foi muito menor que 1, sugerindo que nao houve
nenhuma limitacdo difusional para a degradagdo do corante, e a etapa controladora foi
identificada como sendo a reagdo na superficie da particula. Durante a irradiagdo, a
intensidade das bandas de absor¢do na regido do visivel diminuiu até o desaparecimento
final, devido a destruicao do grupo cromoforo da estrutura quimica do corante.

Os espectros de FTIR das espécies adsorvidas sobre o solido durante a reacao,
mostraram a degradacdo progressiva das moléculas do corante adsorvido, € novas bandas
apareceram devido a espécies intermediarias que sdo formadas na fase adsorvida.

Usando os dados cinéticos obtidos neste trabalho, o custo para alcangar 50% da
descolorizagdao do corante ¢ de US$ 0,58/m’, considerando os custos da energia elétrica,

substituicdes da lampada e manutengao de reator.

NOMEMCLATURA

b Constante de equilibrio de Langmuir.

Cs Concentragdo do corante na fase aquosa no tempo t.

Ce Concentragdo do corante na fase aquosa no equilibrio.

Ci Concentragdo do corante na fase aquosa dentro da particula.

Cg Concentragao do corante na superficie do solido.

Cwp Parametro de Weisz-Prater.

Do  Coeficiente de difusdo efetiva.

Dy Difusividade molecular.

K¢ Coeficiente de transferéncia de massa no filme hidrodindmico ao redor da particula.
e Concentragdo de corante na fase solida no equilibrio.

Jdm Capacidade de cobertura da monocamada.

Jo Quantidade maxima de corante adsorvido na fase solida.
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PM  Peso molecular.
Ip Posigdo radial em relacdo ao centro da particula.
R, Raio da particular.
-1 Velocidade de degradagdo fotocatalitica.
t Tempo.
T Temperatura.
Vi Volume Molar.
T Tortuosidade.
1) Viscosidade.
Constante (H,O = 2,27)
€ Porosidade da particula.

Pp Gravidade especifica do sélido.
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5.3 Processo de oxidacio avancada aplicada ao efluente de curtume contendo o

corante Direct Black 38 — Eliminacéo e cinética de degradacao

Resumo

A aplicagdo de processos oxidativos avancados (H,O,/UV, TiO,/H,0,/UV e
TiO,/UV) para o tratamento de efluentes de curtume foi avaliada nesse trabalho. Os
experimentos foram realizados em reator continuo e em batelada. O efeito da concentracio
de perdxido de hidrogénio na cinética de degradagao foi avaliado na faixa de concentragao
de 0-1800 mg/L. Observou-se que a velocidade de degradacdo aumentou com a
concentracdo de H,O,, mas o excesso de H,O, foi prejudicial porque atua como um
seqiiestrador de radical hidroxil, competindo com os sitios ativos do TiO,. No tratamento
H,0,/UV, a remogdo de DQO atinge 60% em 3 horas de reagdo, indicando que os
poluentes dominantes foram quimicamente degradados como demonstrado através da
DQO, DBOs, nitrato, amonia ¢ UV;s4 nm. O teste de toxicidade da Artemia salina realizado
em paralelo mostrou um aumento na toxicidade apds o tratamento dos POA do efluente de

curtume.

Palavras-chave: processos de oxidagcdo avancada, peroxido de hidrogénio e efluente de

curtume.

5.3.1 Introducao

A eliminagao ou destruicdo de poluentes toxicos e recalcitrantes deve ser tratada
através de tecnologias ndo-biologicas. Estas tecnologias consistem principalmente em
técnicas convencionais de separagdo de fase (como processos de adsor¢do, micro-filtragao),
ou métodos destrutivos (oxidagdo/reducdo quimica). A oxidagdo quimica tem como
objetivo a mineralizacdo dos contaminantes em gas carbOnico, 4gua e ions inorganicos.

Métodos baseados na destruicao quimica, quando corretamente desenvolvidos, promovem a
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completa destruicdo do poluente, enquanto aqueles que realizam apenas a separagdo de

fases levam a um problema conseqiiente de disposicao final.

Muitos pesquisadores tém apontado e salientado na ultima década o papel
proeminente de uma classe especial de técnicas de oxidagdo definida como processos de
oxidagdo avangados (POA), que normalmente operam com temperatura € pressao proximas

a do ambiente.

Os POA fazem uso de sistemas com diferentes reacdes, todos caracterizados pela
produgdo de radicais HO®. A produgéo de radicais hidroxil pode ser alcangada por reagdes
foto-quimicas homogéneas (H,O,/UV), ou alternativamente pelo mecanismo fotocatalitico
que acontece na superficie de semicondutores como TiO, (Silva et al., 2004; Stepnowski e

Zaleska, 2004).

O sistema de TiO,/UV-Vis tem sido estudado amplamente, sendo notavel sua
aplicagdo no tratamento de efluente de curtume (Schrank et al., 2004). A oxidacdo foto-
quimica pelo processo de H,O,/UV-Vis também foi usada com sucesso (Legrini et al.,
1993; Beltran et al., 1997), mas neste caso a formagdo de espécies HO® é devida a
dissociagdo da molécula de H,O.,. Por outro lado, o processo combinado de
H,0,/Ti0,/UV-Vis revelou bons resultados na foto-degradacdo de varios compostos

organicos ndo-biodegradaveis (Mazzarino et al., 1999; Chen e Ray, 1998).

Na oxidagdo fotocatalitica, o oxigénio ¢ o aceptor de elétrons mais comum e
relativamente eficiente, mas ¢ apontado como inibidor do efeito de recombinacao elétron-
vacancia, varios estudos tém investigado o papel do peroxido de hidrogénio como um
aceptor de elétron alternativo (Dionysiou et al., 2004), porque o potencial de redugdo do
H,0, (0,72 V) é maior que do oxigénio (-0.13 V) (Cornish et al., 2000).

O peroxido de hidrogénio pode apresentar efeitos benéficos (Poulios et al., 2003;
Bandala et al., 2002) ou efeitos prejudiciais (Dillert et al., 1996; Chun e Park, 1994) na
degradagdo fotocatalitica de contaminantes organicos. Porém, a maioria dos estudos
fotocataliticos, com relagdo ao efeito do peroxido de hidrogénio, informam a existéncia de
uma concentragdo 6tima que depende das caracteristicas do efluente (tipo e concentracao de

compostos organicos, pH, presenca de ions inorganicos), a concentracdo de oxigénio na
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solucdo, a intensidade e comprimento de onda da luz UV, o grau desejavel de tratamento, e
o custo de peroxido de hidrogénio (Dionysiou et al.; 2004). Assim, a concentragdo de
peroxido de hidrogénio deve ser otimizada para cada tipo de efluente.

Neste trabalho foram estudados os processos de oxidagdo avancada H,O,/UV,
TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV para tratar uma solugdo aquosa contendo um corante de couro e
um efluente real de curtume. O tratamento fotocatalitico heterogéneo foi realizado usando

TiO, um reator continuo € um reator em batelada.

5.3.2 Secao Experimental

Neste estudo, o corante Direct Black 38 em solugdo aquosa foi usado como um
modelo de contaminante organico, por ser um corante extensivamente usado na industria de

curtume. Este corante foi usado sem nenhuma purificacao.
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Figura 5.3.1 — Estrutura quimica do corante, Direct Black 38.

As amostras de efluente foram obtidas ap6s um tratamento primdrio de uma planta
de tratamento de efluentes de curtume do Brasil. A planta emprega um processo de
coagulagdo (usando Aly(SO4)3) e tanques de decantagdo para o tratamento primario, € as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente usado neste trabalho sdo apresentadas na Tabela

5.3.1.
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Tabela 5.3.1 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente real de curtume.

DQO 801,1 mg O, L™

DBO; 349,3 mg L™

N — Nitrato 7,43 N-NH; mg L™

N — Aménia 27,6 N-NH; mg L™
Cromo VI 0,10 mg L
Sulfato 1150 mg L™
Sulfeto 0,02 mg L™
Zinco 0,35 mg L™
Fe** 0,98 mg L™
AP 0,12 mg L™

O catalisador TiO; (P25-Degussa), com um tamanho médio de 30 nm, com &rea
superficial de 50 m* g”' e uma fase cristalina de 70% anatase ¢ 30% rutile, foi usado sem
purificacdo adicional. O oxidante utilizado foi H,O, (solu¢do de 50%, m/v) fornecido pela
Corporacao Degussa (Brasil). Os ajustes de pH necessarios foram realizados com solugdes
diluidas de H,SO4 e NaOH. Todos os demais materiais usados nas anélises quimicas eram
de pureza analitica.

Resultados prévios demonstraram que a melhor degradagdo fotocatalitica pode ser
alcangada a baixos pHs. Neste trabalho, o pH do efluente real foi ajustado a 2,5 usando

H,SO4 (Schrank et al., 2004).

5.3.2.1 Reator em batelada

O reator foi previamente descrito por Sauer et al., 2002 e Cesconetto Neto et al.,
2004. O reator utilizado foi um reator anular irradiado por uma lampada de alta pressao de
80 watts de poténcia com uma intensidade de 2,73 x 10 mol s (64 x 10™ Einstein min™).

A lampada UV era envolvida por um tudo de quartzo no centro do reator para assegurar um
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campo de radiagdo homogénea. Para evitar o aquecimento da solucdo, dgua foi circulada
por uma jaqueta cilindrica ao redor do tubo do reator. O volume da solugdo aquosa do
corante era de 2L onde o catalisador, TiO; era adicionado.

Antes da reac¢do, o catalisador era adicionado a solugdo e o sistema era mantido sob
agitacdo sem irradiagcdo para alcancar o equilibrio termodindmico de adsor¢do. A lampada
UV era pré-aquecida fora do reator. A lampada UV era entdo fixa dentro do reator e a
intervalos de tempo regulares, eram retiradas aliquotas da solucdo. Em seguida, eram
centrifugadas e filtradas por membranas PVDF 22 pum, para se proceder as analises de

caracterizacao ¢ eficiéncia dos tratamentos.

5.3.2.2 Reator Continuo

O sistema continuo para a degradacao fotocatalitica do corante foi um reator anular
(Trojan UV Max™ - E) fabricado pela Trojan, Canada. O reator era iluminado com uma
lampada UV de 15 watts de poténcia, cujo espectro de irradiacao foi na faixa de 300-410
nm e emissao maxima foi de 355 nm.

Os experimentos foram realizados usando o TiO, em suspensdo no efluente, com
diferentes vazdes, para obter tempos de residéncia diferentes. Foram retiradas aliquotas na
saida do reator, em seguida foram centrifugadas e filtradas por membranas PVDF 22-um,

para posterior andlise, com o objetivo de remover o TiO».

5.3.2.3 Analises quimicas e bioquimicas

Todas as analises quimicas foram executadas aplicando métodos padrdes (APHA,
1995). A concentragdo remanescente de H,O; na solu¢do foi determinada pelo método
iodométrico catalisado por molibdato (Kolthoff, 1920). A DQO foi medida conforme o
método do refluxo fechado (AWWA, 1995). A correcdo da interferéncia de peroxido de
hidrogénio no teste de demanda quimica de oxigénio padrao foi realizada de acordo com
Kang et al. (1999). Os valores de absorbancia registrados pelo espectrofotdometro da

Shimadzu modelo UV-1650C foram medidos no comprimento de onda de maxima
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absor¢ao, Amax, das substancias ativas com comprimento de onda em 254 nm; os valores de
UVs4 representam o conteudo de compostos aromaticos presentes no efluente (Ravikumar

e Gurol, 1994).

Todas as outras analises quimicas foram realizadas usando métodos colorimétricos

de acordo com os métodos padrdes (AWWA, 1995).

5.3.2.4 Toxicidade

Os cistos de Artemia salina foram incubados em solugdo salina artificial iluminada
com uma lampada de tungsténio e aeradas a 25°C para a eclosdo. Apo6s 24 horas, os cistos
foram transferidos para uma nova solucao salina artificial e incubados por periodo de 24 h
sob luz artificial com aera¢do. Em seguida, em uma plaqueta contendo varias cubetas,
foram colocadas aliquotas de 0,5 mL de efluente tratado, 5 mL de solucdo salina além da
adicao de 7 a 10 nauplios de Artemia salina em cada cubeta. As mortes dos nauplios foram

registradas periodicamente apds a incubagdo a 25°C durante 24 horas (Metcalf et al., 2002).

5.3.3 Resultados e Discussao

Foi reportado recentemente que o corante Direct Black 38 ¢ adsorvido em TiO, P25
na auséncia de luz (Moreira et al., 2005) a pH 2,5. O equilibrio de adsor¢ado foi descrito de
acordo com o modelo de Langmuir e a cobertura da monocamada ¢ 153,9 mg de corante
por grama de TiO,. Como descrito na se¢do experimental, antes dos testes de
fotodegradagdo, o catalisador, TiO,, foi adicionado em suspensdo na solu¢do aquosa sob
agitacdo durante 4 horas para alcancar o equilibrio de adsor¢do. Usando uma dosagem de
lg L a pH 2,5 ¢ uma concentracdo inicial de corante de 300 mg L', observou-se uma

remocao de cor de aproximadamente 48,4%.
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5.3.3.1 Degradaciao do corante, Direct Black 38, em solucio aquosa em um reator

continuo UV

5.3.3.1.1 Fotolise direta

Certos corantes podem ser foto-descoloridos na presenga de radiagdo UV. Este
estudo, para avaliar a influéncia da radiagdo UV na estabilidade do corante foi realizado
primariamente para determinar apenas o papel da radiagdo, e quando usado em combinagao
com peroxido de hidrogénio ou um catalisador. O resultado de degradacdo do corante

devido apenas a irradiacao de UV ¢ apresentado na Tabela 5.3.2.

Tabela 5.3.2 — Degradacao do corante, Direct Black 38, em solugao aquosa pela fotdlise
direta. (Concentracdo inicial = 300 mg L', tempo de residéncia = 3 horas, pH = 2,5)

Entrada do reator Saida do reator
DQO, mg L™ 183,8 169,4
Cor, mg/L Pt-Co 12021,2 3685,8
N-NH;", mg L 76,68 9,11

A remogdo de DQO através da fotdlise direta foi muito baixa, mas uma alta
remog¢do de cor foi encontrada no tratamento UV da solugdo aquosa contendo corante,
devido a quebra do grupo cromoéforo do corante. A quebra acontece freqiientemente na
ligacdo azo (-N=N-) dos compostos aromaticos, porque essas ligacdes 7 sdo
comparativamente mais difusas que outras ligagdes dentro da molécula (Chu e Tsui, 2002).

Chu e Tsui (2002) informaram que os possiveis produtos formados pela ligagdo azo
sdo suas aminas correspondentes envolvendo a abstragdo de atomo de hidrogénio da fonte

de hidrogénio. O nitrogénio organico ligado pode ser liberado na forma i6nica e gasosa, por
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exemplo, como nitrato, nitrito, amonio, nitrogénio molecular, monoxido de dinitrogénio,
monoxido de nitrogénio (Maletzky e Bauer, 1998). Porém, neste trabalho encontrou-se uma
alta remoc¢do de amonia e formagdo de nitrato desprezivel, sugerindo a possibilidade de

liberag@o de nitrogénio como gés ou nitrito.

5.3.3.1.2 Efeito de H,0; na fotodegradaciao direta

Foram realizados experimentos para examinar o efeito do H,O, na degradacao do
corante, Direct Black 38, que aumentou através da irradiagao UV. O H,0; ¢ rapidamente
fotolizado para produzir radicais de HO®, ¢ a tecnologia H,O,/UV é um processo de

oxida¢ao avancado bem conhecido para a degradacao de compostos organicos (Stepnowski

e Zaleska, 2004) (Eq. 1 - 3).

H,0,—%— HO* + HO® (5.3.1)
HO"® + corantes — intermediarios (5.3.2)
HO® +intermediarios - CO, + H,O + produtos (5.3.3)

A Figura 5.3.2 mostra que H,O, aumenta a foto-oxidagdo do corante comparado
com a fotdlise direta. A concentragdo de amonia diminuiu, porém ndo oxidou

completamente o nitrato, porque uma formacao insignificante de nitrato foi medida.
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Figura 5.3.2 — Remocio de DQO, cor e N-NH," dos tratamentos UV, TiO,/UV, H,0,/UV
e TiO,/H,0,/UV (tempo de residéncia = 3 horas; concentragdo inicial de corante = 300 mg
L pH = 2,5; concentracao inicial de HO, = 20 mg L'l).

5.3.3.1.3 Fotocatalise heterogénea do corante Direct Black 38

A irradiagdo UV de materiais semicondutores como o TiO, geram cargas (elétrons
na banda de condugdo e vacancias na banda de valéncia), que reagem com os adsorbatos
disponiveis (OH™ H,O) na superficie do cristal (Stepnowski e Zaleska, 2004). As vacancias
da banda de valéncia altamente oxidativas podem reagir diretamente com os compostos
orgénicos, ou oxidar indiretamente pela formagéo de radicais de HO®.

As reacdes envolvidas na degradagdo fotocatalitica de compostos organicos sao

descritas nas Equagdes 5.3.4 a 5.3.9 (Herrmann et al., 1999).

Tio, — TiO, (egc, h;,,)—> recombinagdo (5.3.4)
Ti0, (15, )+ (H,0) s = TiO, + HO'\ps + H (5.3.5)
Ti0, (s )+ HO ps = TiO, + HO' (5.3.6)
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Ti0, (h}, )+ D ,ps = TiO, + D'y (5.3.7)
HO® + D" aps = D,y (5.3.8)
TiO, (eyc )+ A,ps — TiO, + A, (5.3.9)

onde A4 ¢ a espécie aceptora de elétrons e D ¢ a espécie doadora de elétrons.

A Figura 5.3.3 mostra a descolorizacdo como uma fung¢ao do tempo de residéncia no
reator continuo anular. Os dados experimentais foram bem ajustados para um modelo de
pseudo-primeira ordem ¢ a constante da velocidade é 3,6 x 10° min"' recentemente
reportado em um trabalho prévio (Moreira et al., 2005). A remogao de DQO, cor e amdnia

pelo tratamento TiO,/UV apos 3 horas de tratamento ¢ mostrado na Figura 5.3.2.

100
¢ Co =99 ppm
80 ® Co =79 ppm
A Co= 69 ppm
= 60 7
[
g
« 40
O
20 ~
0 T T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo de residéncia, min.

Figura 5.3.3 — Cinética de descolorizag@o para diferentes concentragdes iniciais de corante
no reator continuo (As linhas representam o modelo cinético de pseudo primeira ordem; pH
2,5, T=25°C; [TiO,]= 1g L™).

A Figura 5.3.2 mostra que a remog¢ao de DQO ¢ muito mais alta com o tratamento
fotocatalitico heterogéneo que o tratamento H>O,/UV, mas quase a mesma remocao de cor
foi encontrada. O peroxido de hidrogénio para o sistema fotocatalitico heterogéneo foi

adicionado com o objetivo de aumentar a oxidagdo, porque o perdéxido age como um
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aceptor de elétron e a fotolise do H,O, pode produzir quantidades maiores de radicais de

HO® (Eq. 5.3.10-5.3.12).

Ti0, (e” )+ H,0, — Ti0, (h" )+ HO* + OH" (5.3.10)
H,0, +e,.” — HO" +OH" (5.3.11)
H O, +hv — 2HO" (5.3.12)

Como esperado, a adicdo de H,O, aumentou a remocao de cor e a remogdo de
amonia no tratamento TiO,/H,O,/UV (Figura 5.3.2), mas a remoc¢ao de DQO diminuiu
quando comparado ao tratamento TiO,/UV, sugerindo uma possivel competi¢do entre H,O,
e o corante pré-adsorvido. O corante pré-adsorvido na superficie do catalisador pode ser
imediatamente deslocado com a adi¢dao de 20 mg L' da solucdo de H,0;, como também
observado por outros autores (Cornish et al., 2000; Bandala et al., 2002). Entao, quando o
H,0, ¢ usado no tratamento de TiO,/H,0,/UV, uma menor quantidade de corante sera
adsorvida na superficie do catalisador quando comparado com o tratamento TiO,/UV. A
reacdo homogénea no tratamento H>O,/UV produz uma alta descolorizacdo mas a remog¢ao

de DQO ¢ menor do que no tratamento TiO,/H,0,/UV, indicando apenas oxidacao parcial.

5.3.3.2 Degradacio do efluente de curtume real

A eficiéncia do tratamento fotocatalitico depende de varios fatores, como tempo de
residéncia, pH, concentragdo de perdxido de hidrogénio, dosagem de TiO, e intensidade
UV. Também tém sido reportado que a iluminagdo do catalisador ¢ um fator fundamental
para alcangar uma alta eficiéncia fotonica (Serpone, 1997) e a alta transmitancia do efluente
permite uma alta eficiéncia de irradiagao.

Diferentes dilui¢des do efluente real de curtume foram tratadas usando TiO,/UV no
reator continuo. A DQO, a DBOs e a remog¢ao de amonia ¢ mostrada na Tabela 5.3.3. Para
altas diluicdes, a transmitancia do efluente aumenta resultando em uma eficiéncia fotdnica

mais alta (Serpone, 1997) e numa remocao de DQO maior.
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A formac¢ao de amodnia durante o tratamento também foi observada e este aumento
esta relacionado com a degradacdo dos compostos organicos. A amonia pode ser formada
da degradagdo de compostos aromaticos e alifaticos contendo nitrogénio, através da quebra

oxidativa das ligacdes de C-N (Chu e Tsui, 2002).

Tabela 5.3.3 — Remoc¢do de DQO, DBOs, N-NH.," e mortalidade da Artemia salina antes e
depois do tratamento TiO, /UV no reator continuo.

DQO inicial,  Remocdo DQO, Remocdo BOD;, Remoc¢do Mortalidade, %

mg L™ % % N-NH;", % Antes Depois
200,9 65,7 0,0 -42,0 8,7 71
401,8 433 18,4 -38,0 - 17
602,6 19,1 25,8 -49,0 19,2 34
803,5 21,8 92,3 223 15,6 30

"Tempo de residéncia = 1 hora; pH = 2,5; dosagem de TiO, =1 gL’

Apods o tratamento TiO,/UV, foi observado que a toxicidade do efluente tratado
aumentou com o aumento da dilui¢@o, apesar da alta remog¢ao de DQO. A reducao na DQO
mostra que os compostos oxidaveis foram oxidados, mas nao eliminados. Esses produtos da
oxidagdo quimica tornaram-se mais toxicos que os compostos precursores. O
comportamento oposto, da DQO e DBO esté relacionado a formagdo de compostos toxicos,
oxidados parcialmente, principalmente usando altas dilui¢des. Por exemplo, quando a DQO
inicial foi 200,9 mg L™, depois do tratamento TiO»/UV, a mortalidade da Artemia salina
aumentou consideravelmente. Os compostos toxicos formados durante as reagdes sao
também toxicos para os microorganismos cuja atividade estd relacionada a analise de

DBO:s.

5.3.3.3 Efeito da concentracio de peroxido de hidrogénio no tratamento H,O,/UV
O efeito da variagcdo da dosagem inicial de H,O; (0,3; 0,6; 09 ¢ 1,8 g L'l) apH 2,5,
intensidade de cor, DQO ¢ aromaticidade foram examinados e os resultados sdo exibidos na

Figura 5.3.4 a-c.
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Figura 5.3.4 — Tempo em fun¢do da DQO(a), intensidade da cor (b), e aromaticidade (c),
durante a oxidacao do H,O,/UV do efluente real usando diferentes concentragdes iniciais
de H0, (A=18gL', m=09gL" A=0,6gL",0=03gL") para pH 2.5.
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Como observado na Figura 5.3.4c os compostos aromaticos sao oxidados e o indice
UV ¢ DQO diminuem progressivamente durante a oxidacdo. Por outro lado, a
intensidade de cor do efluente tratado aumenta.

A adigdo de H,O; afeta significativamente as velocidades de oxida¢do do H,O,/UV.
A Figura 5.3.5 mostra que a velocidade inicial de remoc¢do de DQO aumenta com a
concentracao inicial de peroxido de hidrogénio até um certo limite, alcangando um méaximo
para a concentracdo inicial de H,O, de 0,6 g L. Aumentando a concentragao de H,0O,
acima de 0,6 g L' observou-se uma inibicio significativa do processo. Tendéncias
semelhantes para o efeito da variagdo da concentracdo inicial de H>O, foram observadas
por Alaton e Balcioglu, (2001) e Dionysiou et al., (2004). Para altas concentracdes de
peroxido de hidrogénio, o proprio H,O, atua como um efetivo seqiiestrador de HO®,
indicando que a concentragdo Otima sera especifica para cada poluente. Esta observacao

esta de acordo com a seguinte equagdo empirica (Eq. 5.3.13)(Dionysiou et al., 2004).

H,0, + HO" — HO; + H,0 (5.3.13)

Embora o radical HO,® promova reagdes em cadeia e seja um efetivo oxidante, seu
potencial de oxidag¢do é muito mais baixo que do HO®. Desta maneira, H,O, em excesso

pode diminuir a eficiéncia de tratamento e assim deve ser otimizada para cada tipo de

efluente.
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Figura 5.3.5- Efeito da concentragdo de perdxido na velocidade oxidagdo inicial de DQO
durante o tratamento H,O,/UV do efluente de curtume real a pH 2,5.

5.3.4 Conclusdes

O Direct Black 38, um corante azo extensivamente usado na industria de curtume
pode ser eficientemente descolorido através do tratamento UV, mas a oxidacdo pode ser
encontrada nos tratamentos: H,O,/UV, TiO,/H,0,/UV ou TiO,/UV. A remoc¢do de DQO
aumentou na ordem dos tratamentos UV < H,O,/UV < TiO,/H,0,/UV < TiO,/UV e a alta
remocao de cor foi encontrada para todos os tratamentos. O tratamento do efluente real de
curtume através do tratamento H,O,/UV mostrou que ha uma concentracao 6tima de H,O;
e a concentragdo excessiva de H,O; foi prejudicial porque atuou como um seqiiestrador de
radical hidroxil. A toxicidade do bio-ensaio com Artemia salina realizado em paralelo

mostrou um aumento na toxicidade ap6s os tratamentos de POA do efluente de curtume.
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5.4 Oxidac¢ao avancada do efluente de curtume em reator descontinuo

Resumo

A industria de couro tem sido relacionada como uma das atividades industriais que
mais tem contribuido com a polui¢do do meio ambiente. A oxidagdo quimica usada como
alternativa no tratamento de efluentes liquidos, tem como objetivo a mineralizagdo dos
contaminantes, sem a producao de outros tipos de residuos. A decomposi¢do de corantes
comerciais e a degradagdo de matéria organica de efluentes industriais tém sido tratados
utilizando reacdes cataliticas homogéneas e heterogéneas em conjunto com H,O, e luz UV.
O uso de H,O, como agente oxidante propicia a geracdao de espécies altamente oxidativas,
radicais hidroxil. A oxidagao através da fotocatalise heterogénea H,O,/TiO,/UV tem sido
aplicada no tratamento de efluentes de curtume, utilizando o catalisador TiO, em
suspensdo. A aplicagcdo deste processo em larga escala requer a separacdo e reciclagem do
catalisador apos a etapa de oxidagdo. O uso de catalisadores suportados ou imobilizados em
matrizes solidas poderia transpor esta operagdo de separacdo, mas alguns autores tém
relatado a diminuicao da eficiéncia na degradagdo de compostos organicos, pois a atividade
fotocatalitica ndo depende apenas da area superficial do catalisador, como também da
disponibilidade dos sitios ativos e sua adequada irradiagdo. O objetivo desse trabalho foi
avaliar o uso dos catalisadores comerciais TiO, em suspensdo e imobilizado em malha de
fibra de vidro na oxidacdo fotocatalitica heterogénea de efluente de curtume, utilizando
H,0, em concentragdes iniciais na faixa de 300 al800 mg/L. A cinética da degradacao foi
determinada em reator descontinuo anular, com irradiagdo UV, avaliando-se a eficiéncia do
tratamento em rela¢do a remocao de cor, DQO, DBOs , aromaticidade ¢ amonia, além de
ensaios de toxicidade com Artemia salina. Os resultados mostraram que o aumento da
concentracao inicial de H,O, provoca aumento da velocidade da reagdo, até a concentracao
de 600 mg/L com o uso do catalisador em suspensdo mas a concentracao residual de
peroxido ¢ ainda elevada apos 4 horas de reagdo. Observou-se que a remogdo da cor e a

aromaticidade foram significativas a medida que a concentracao inicial de H,O, aumentou,
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alcancando 88% de remocdo de cor, com o uso do catalisador em suspensdo. A
concentracdo de amoénia no efluente aumentou apds o tratamento, devido a destruicao de
compostos organicos nitrogenados e este resultado pode estar relacionado ao aumento da
toxicidade do efluente tratado. A biodegradabilidade do efluente ap6s 4 horas de tratamento
com catalisador em suspensdao aumentou, enquanto que o uso do catalisador suportado em
malha de vidro foi observada a diminui¢ao da biodegradabilidade. Sob idénticas condig¢des
experimentais, o uso do catalisador em suspensdo mostrou-se mais eficiente do que o
catalisador imobilizado, requerendo menor consumo de H,0O, e conseqiientemente

resultando em menor concentracdo de peroxido residual apds 4 horas de tratamento.

Palavras-chave: oxidagdo, reator descontinuo, efluente de curtume, H,O,.

5.4.1 Introducao

A degradacdo dos recursos ambientais observada nas Ultimas décadas estd
relacionada muitas vezes a incapacidade dos processos empregados no tratamento dos
efluentes industriais. A industria de couro tem sido relacionada como uma das atividades
industriais que mais tem contribuido com a polui¢do do meio ambiente, principalmente de
corpos hidricos (Romao et al., 2003).

Em 2004, o Brasil aumentou a exportagdo de couro em 20% (Revista Courobusiness
2005) gerando um aumento na producao de couro e em conseqiiéncia disso um aumento na
quantidade de efluente gerado. A quantidade de dgua utilizada no processamento de couro ¢
de 30 a 35 litros por quilograma de pele processada. O efluente da industria de couro ¢
caracterizado pela alta carga de matéria organica e inorganica, originada das peles e dos
produtos quimicos adicionados durante o processamento de couro. Durante esse processo,
varios produtos quimicos sdo adicionados ao couro como, sais de cromo, sais de amonio,
mangangs, ferro, aluminio, sulfetos, cloretos, entre outros (Sreeram e Ramasami, 2003).

Considerando a grande quantidade de produtos aplicados no processamento do

couro ¢ a baixa biodegradabilidade desses produtos, o tratamento desses efluentes
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industriais representa um grande problema ambiental e tecnologico. O efluente gerado ¢
resistente ao tratamento convencional, em fun¢do disso, novas técnicas de tratamento vém
sendo estudadas (Schrank et al., 2004).

A oxidagdo quimica tem como objetivo, a mineralizacdo dos contaminantes,
transformando-os em dioxido de carbono, 4dgua e ions inorganicos, ou pelo menos,
transforma-los em produtos menos nocivos ao meio ambiente. Os processos que utilizam
técnicas de oxidag¢do sdo chamados de processos de oxidacdo avancada (POA) e embora
facam uso de diferentes sistemas de reagdo, todos possuem a mesma caracteristica quimica:
a produgdo de radicais HO® (Andreozzi et al., 1999).

Tem sido demonstrado que € possivel decompor eficientemente corantes comerciais
(Fernandez et al., 2004) e diversos compostos organicos presentes em efluentes industriais
através de reacdes cataliticas homogéneas e heterogéneas em combinacdo com H,O; e/ou
luz UV. A oxidacao fotocatalitica tem sido aplicada no tratamento de efluentes de curtume
e o processo H,0,/Ti0,/UV-Vis tem apresentado bons resultados (Sauer et al., 2005).

A adi¢do de um oxidante, como o H,O,, no processo fotocatalitico pode promover a
degradacdo da matéria organica quando adicionado em dosagens adequadas, pois tem como
objetivo promover a geracao de radicais hidroxil. Tem sido reportado que H,O, ¢ um bom
aceptor de elétrons, tendo maior atividade e eficiéncia que o oxigénio com relagdo aos

elétrons da banda de condugdo no TiO, (Fernandez et al; 2004; Sauer et al.; 2005).

e +H,0, >OH +HO" (5.4.1)

A forma de utilizacdo do catalisador (em suspensao ou imobilizado) ¢ outro fator de
suma importancia que deve ser considerado, pois esta modifica a eficiéncia do processo. O
uso de catalisadores imobilizados em geral impde restricdes difusionais a velocidade da
reacdo e nao permite a adequada irradiagdo de toda superficie do catalisador (Carp et al.,
2004; Dijkstra et al., 2001; Lee et al 2004).

O sistema com o catalisador em suspensdo tem a vantagem de apresentar uma maior

area superficial com relagdo ao sistema imobilizado, mas a recuperagdo do catalisador se
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faz necessaria através da filtragdo ou sedimentacdo, o que torna inviavel o processo
comercial do sistema.

O objetivo desse trabalho ¢ comparar a eficiéncia da degradacdo fotocatalitica do
efluente de curtume em diferentes pH’s e concentragdes iniciais de H>O, , num reator

descontinuo com TiO; em suspensdo e imobilizado em malha de fibra de vidro.

5.4.2 Secao Experimental

O efluente utilizado neste trabalho ¢ proveniente de uma estagdo de tratamento de
efluentes de uma industria de couro localizada no estado de Santa Catarina, Brasil. O
efluente foi coletado apds o tratamento fisico-quimico por coagulagdo com Aly(SO4);
seguido por decantagdo. As caracteristicas fisico-quimicas do efluente usado neste trabalho

sdo apresentadas na Tabela 5.4.1.

Tabela 5.4.1 - Caracterizagao do efluente.

Analise

DQO 887 mgO, L™
DBOs 292 mg L™
Amonia 27,6 mg L™
Nitrato 74mgL’
Aluminio 0,12 mg L
Cr VI 0,10 mg L
Fe** 0,98 mg L™
Sulfato 23,0mg L’
Zinco 0,35mg L’

O peroxido de hidrogénio (50%) foi fornecido pela Degussa (Brasil) e os demais

reagentes quimicos (Vetec, Brasil) eram de pureza analitica.
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5.4.2.1 Catalisadores

Foram utilizados catalisadores de TiO; na forma de p6 e imobilizado em malha de
fibra de vidro. O catalisador em pd, TiO, - P25, foi fornecido pela Degussa (Brasil), com
tamanho médio de particulas de 30 nm, area superficial de 50 m* g"' e fases cristalinas
anatase (70%) e rutilo (30%). O catalisador imobilizado em malha de fibra de vidro foi
fornecido pela empresa Matrix Photocatalytic Inc® (Canadd), ¢ constituido de TiO, 100%

anatase e foi envolvido homogeneamente em torno da lampada UV.

5.4.2.2 Sistema reacional

O sistema reacional era constituido de um reator anular com 2 litros de capacidade,
irradiado por uma lampada de alta pressao de 80 watts de poténcia com uma intensidade de
1,64 x 10 Einstein min™'. A lampada UV era envolvida por um tudo de quartzo no centro
do reator para assegurar um campo de radiacdo homogéneo dentro do reator. Para evitar o
aquecimento da solugdo, agua foi circulada por uma camisa de resfriamento ao redor do
reator (Sauer et al., 2002; Cesconetto Neto et al., 2004).

Um experimento tipico consistia da adicdo de 2 L de efluente ao reator e da
quantidade de catalisador desejada. Paralelamente, a lampada UV era ligada para pré-
aquecimento.

Ap6s 4 horas de agitagdo da suspensdo (efluente e catalisador), a lampada UV pré-
aquecida era inserida no reator ¢ em intervalos regulares de tempo, aliquotas do liquido

eram retiradas, centrifugadas e filtradas para analises posteriores.

5.4.2.3 Métodos analiticos
Todas as analises de caracterizagdo dos efluentes liquidos foram executadas
aplicando métodos padroes (AWWA, 1995). A concentragdo remanescente de H,O, na

solucdo foi determinada pelo método iodométrico (Kolthoft, 1920).
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A DQO foi medida conforme o método de refluxo fechado (AWWA, 1995). A
correcao da interferéncia, devido a presenga de peroxido de hidrogénio foi realizada de
acordo com o proposto por Kang et al. (1999). Os valores de absorbancia foram registrados

pelo espectrofotometro da Shimadzu modelo UV-1650C.

A absorbancia no comprimento de onda 280 nm, UVjg, foi tomada como uma

medida da concentragdo de compostos aromaticos (Ravikumar e Gurol, 1994).

5.4.2.4 Toxicidade

Os cistos de Artemia salina foram incubados em solugdo salina artificial iluminada
com uma lampada de tungsténio sob aeracdo a 25°C para a eclosdo. Apos 24 horas, os
cistos foram transferidos para uma nova solucao salina artificial e incubados por periodo de
24 h sob luz artificial com aera¢do. Em seguida, foram colocadas aliquotas de 0,5 mL de
efluente tratado em uma placa multipogos, 5 mL de solugdo salina além da adi¢dao de 7 a
10 nauplios de Artemia salina em cada cubeta. As mortes dos nauplios foram registradas

apo6s 24 horas da aplicagdo da dose de efluente (Metcalf et al., 2002).

5.4.3 Resultados e discussao

5.4.3.1 Cinética de degradacao

5.4.3.1.1 Remocao de DQO para diferentes concentracées de peroxido de hidrogénio
em pH acido

A cinética de degradagdao do efluente de curtume foi acompanhada durante um
periodo total de 4 horas, utilizando-se o catalisador em suspensdo e imobilizado (Figura

5.4.1).
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Figura 5.4.1 — Cinética de remocao de DQO utilizando diferentes concentragdes iniciais de
peréxido de hidrogénio e pH inicial 2,5: (a) catalisador em suspensdo [TiO,] = 1g L™ (b)
catalisador imobilizado.

No sistema com o catalisador em suspensao a velocidade de remogao de DQO foi
aproximadamente independente da concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio.
Entretanto, o uso do catalisador imobilizado apresentou diferentes velocidades de remogao
para as concentragdes mais baixas de H,O,.

Além disso, o maior percentual de remog¢do aconteceu na primeira hora de reacao
para ambos os sistemas, permanecendo praticamente inalterada ap6s este periodo. Isso pode
ser explicado pelo fato de que o oxidante ¢ adicionado no inicio da reagdo e como o
peroxido de hidrogénio ¢ muito reativo, o processo de quebra da molécula (Eq.5.4.2) ¢
rapido. Com isso a maior velocidade de remogao de DQO acontece devido a acdo dos
radicais hidroxil que agem mais efetivamente na primeira hora do processo (Beltran et al,
1997), porém continuam agindo até o final da reagdo e para as maiores concentragdes de
peréxido. Isso pode ser comprovado na Figura 5.4.1, para a concentragio de 1800 mg L™

no sistema com o catalisador em malha que atingiu um maior percentual de remogao.
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H,0,——>20H (5.4.2)

Embora tenha apresentado uma maior remog¢do de DQO, o sistema imobilizado
apresentou maior porcentagem de peroxido residual, uma média de 20% a mais, para todas
as concentragdes iniciais de peroxido (Figura 5.4.2 ou Tabela 5.4.2). O efeito de uma
dosagem otima de oxidante foi avaliada em um trabalho prévio (Sauer et al., 2005) onde o
excesso de peroxido de hidrogénio pode atuar como um efetivo inibidor para o efluente em
questdo. Porém, ¢ importante ressaltar a pequena porcentagem de remog¢ao de DQO, de
35% e 39% no processo utilizando o catalisador em suspensdo e suportado em malha de
vidro, respectivamente. Porém, o efluente foi efetivamente degradado diminuindo assim a
quantidade de poluentes na disposicdo final do efluente gerado. Essa destruicdo dos
contaminantes ¢ a maior vantagem da fotocatalise heterogénea, pois assim ndo existe uma
fase remanescente do poluente apos o tratamento, 0 que ndo acontece em outros processos

onde ocorre a transferéncia de fase do poluente (Dijkstra et al., 2001).

Tabela 5.4.2 - Porcentagem de perdxido residual apds a reagdo durante 4 horas em fungao
da concentragao inicial de H,O,.

[H,0,], mg L™ % H,0; residual % H,0; residual
Catalisador em suspensao Catalisador em malha
300 0 21,69
600 17,64 45,76
900 30,65 56,65
1800 47,34 61,58
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Figura 5.4.2 — Porcentagem de peroxido residual apds a reacao durante 4 horas em fungao
da concentrag¢do inicial de H,O,.

5.4.3.1.2 Cinética de remocio de cor e compostos aromaticos

A Figura 5.4.3 mostra que a remogao da cor aumentou a medida que a concentragao
de peroxido de hidrogénio aumentou de 300 até 1800 mg/L. Durante o processo de
oxida¢ao utilizando os diferentes catalisadores, observou-se um aumento seguido de uma
diminui¢do da cor, sugerindo a possivel formagao de intermediarios. A maior remogao de
cor aconteceu usando 900 mg/L de perdxido de hidrogénio para o processo suportado
enquanto para o sistema em suspensdo a concentra¢dao de H»O, que removeu mais cor foi
1800 mg/L. Comparando os dois processos, o catalisador em suspensdo apresentou uma
remocdo de cor de 88%, enquanto para o catalisador suportado em malha de vidro a

remocao foi de 74,68%.

A absorbancia no comprimento de onda de 280 nm compreende a absorcao tipica do
conteudo aromatico (Arslan et al., 2000). Em fun¢ao disso as mudangas na absorgao UVag
do efluente foram observadas durante o periodo de tratamento para verificar a formagao e
desaparecimento dos produtos aromaticos da oxidagdo avangada. Em ambos os
catalisadores testados o comportamento da absorbancia foi praticamente o mesmo (Figura

5.4.4).
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Figura 5.4.3 — Remocao da cor em fun¢do do tempo para o catalisador em suspensao (a) e
suportado em malha de vidro (b)
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Figura 5.4.4 — Cinética de remocao de compostos aromaticos: (a) utilizando catalisador em
suspensdo; (b) utilizando catalisador suportado em malha de vidro.
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Como ¢ evidente, nas Figuras 5.4.3 e 5.4.4, as mudancgas observadas na remog¢ao da
cor e na aromaticidade no decorrer das reagdes foram significantes a medida que a dosagem

de H,O, foi aumentada.

5.4.3.1.3 Efeito do peroxido de hidrogénio na concentracio de amonia e nitrato

A presenca de amodnia nos efluentes de curtumes ¢ devido ao uso de sais de amonio
utilizados no processamento do couro (Hung et al., 2003;Sauer, 2002). Na oxidagdo
fotocatalitica de compostos organicos contendo nitrogénio, pode haver a formacao de
amonia, bem como sua oxidagao ( Konstantinou e Albanis, 2004).

A degradacao fotocatalitica do efluente de curtume resultou, para os dois tipos de
catalisadores testados, na formag¢do de amonia, com excecao da concentracao de 900 mg/L
na reacdo com catalisador em malha que apresentou uma reducao na concentragdo de
amonia de 20%, como mostra a Figura 5.4.5. O aumento na concentracdo de amdnia esta
relacionado com a degradacdo dos compostos organicos, uma vez que nitrogénio em
compostos organicos pode ser transformado fotocataliticamente em NH; (NH4™ em meio
acido) e/ou nitrito e ions nitrato. Quantidades diferentes de ions nitrito, nitrato e amonio
podem se unir de diferentes maneiras a compostos organicos contendo nitrogénio. Os ions
amonio sdo relativamente estaveis e a propor¢do depende principalmente do grau de
oxidac¢ao inicial do nitrogénio e do tempo de irradiacao. (Calza et al., 2004; Konstantinou e
Albanis, 2003).

A Figura 5.4.6 apresenta o comportamento da concentragdo de nitrato presente no
efluente apés o processo de tratamento. E possivel observar na Figura 5.4.6a, que para o
catalisador em suspensdo a concentracdo de nitrato presente no meio aumentou para
dosagens de H,O, acima de 600 mg/L. Por outro lado, no catalisador suportado em malha
de vidro, apds a reacdo a concentragdo de nitrato diminuiu para as concentragdes de 900 e
1800 mg/L. Os grupos contendo nitrogénio sdo convertidos predominantemente a ions
NOs™ . O nitrogénio em anéis aromaticos heterociclicos também podem ser transformados
em espécies NH;" e NO; embora atomos de nitrogénio secundério, terciario e quartenario

sdo fotoconvertidos predominantemente em ions NH, " (Calza et al., 2004).
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Figura 5.4.5 — Concentracdo de amodnia no efluente tratado durante 4 horas com
diferentes concentragdes iniciais de peroxido de hidrogénio em pH 2,5: (a) catalisador
em suspensao; (b) catalisador suportado em malha de vidro.
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Figura 5.4.6 — Concentragdo de nitrato em fun¢do da concentragao de peroxido de
hidrogénio em pH 2,5 para o catalisador em suspensao (a) e suportado em malha de vidro
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5.4.3.1.4 DBOs

O monitoramento do processo em termos da biodegradabilidade foi realizado
através do acompanhamento da relagdo DQO e DBOs. A Figura 5.4.7 apresenta a
biodegradabilidade do efluente para os dois processos testados e pode-se observar que para
o catalisador em suspensdo a biodegradabilidade aumentou apos a reagao, enquanto para o
catalisador suportado em malha de vidro a biodegradabilidade diminuiu. A baixa
biodegradabilidade pode estar relacionada aos muitos compostos utilizados no
processamento de couro como bicarbonatos, carbonatos, sulfatos, cromos, fungicidas e
solventes que podem atuar como inibidores na agio efetiva do radical HO® resultando assim

na inibi¢do da mineralizagdo do efluente (Arslan et al., 2000).
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Figura 5.4.7 — Efeito da biodegradabilidade em funcao da concentracao de peroxido de
hidrogénio para o catalisador em suspensao (a) e suportado em malha de vidro (b).

5.4.3.1.6 Toxicidade

A Figura 5.4.8 mostra a toxicidade dos efluentes tratados com os diferentes
catalisadores (em suspensdo (Fig.5.4.8a) e imobilizado (Fig 5.4.8b)). Como pode ser
observado, a toxicidade do efluente tratado com diferentes concentragdes iniciais de

peroxido de hidrogénio apos 4 horas de reacdo ¢ maior do que a do efluente ndo tratado.
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Esse resultado pode ser devido a presenca de elevada concentragdo de perdxido de
hidrogénio residual (Tabela 5.4.1) e/ou formagdo de produtos tdxicos, como a amdnia

(Figura 5.4.5). Segundo Twiner et al. (2001), a concentragao de H,O, que causa 50% de
mortalidade (LC50) a Artemia salina é de 884 mg L™
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Figura 5.4.8 — Toxicidade em funcao da concentracao de peroxido de hidrogénio para o
processo com o catalisador em suspensao (a) e suportado em malha de vidro (b).

5.4.3.2 Efeito do pH no catalisador em suspensio
O efeito de pH na eficiéncia do processo de fotodegradacdo tem vdrias

interpretacdes devido as diversas fungdes que ele desempenha. Primeiro esta relacionado ao

estado de ionizagdo da superficie de acordo com as seguintes reagdes:

TiOH + H* <> TiOH; (5.4.3)

TiOH + OH™ <> TiO™ + H,0 (5.4.4)
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Assim, o pH pode entdo influenciar na quantidade de matéria organica adsorvivel na
superficie do TiO,, uma etapa importante no mecanismo da oxidacdo fotocatalitica
(Moreira et al., 2005).

Tem sido reportado na literatura que propriedades acido-base da superficie oxida
metalica podem ter consideraveis implicagdes sobre a atividade catalitica. Konstantinou e
Abanis (2004) apresentam que o ponto de carga zero (pcz) do TiO, (Degussa P25) ¢é para
pH 6,8. Entdo a superficie do TiO; ¢ carregada positivamente em meio acido (pH<6,8) e
carregado negativamente sob condic¢des alcalinas (pH>6,8).

O efeito do pH também pode estar relacionado a formagao dos radicais hidroxil,
uma vez que estes podem também ser formados pela reagdo entre ions hidréxidos e
vacancias positivas. As vacancias positivas sdo consideradas as principais espécies de
oxidacdo para baixos pHs enquanto os radicais hidroxil sdo considerados como espécies
predominantes para pHs basicos e neutros (Konstantinou e Albanis 2004).

Para explorar o efeito do pH e a concentragdo inicial de H,O;, na eficiéncia do
tratamento com o catalisador em suspensdo, a oxidacdo fotocatalitica foi realizada por 4
horas com dois pHs, um pH acido ajustado (pH 2,5), e um pH bésico (pH 10), pH natural
do efluente. A concentragdo de H,O, utilizada foi na faixa de 300 a 1800 mg Lt que era

adicionado no inicio da reagao.

5.4.3.2.1 Efeito do pH na remocio de DQO utilizando catalisador em suspensao

A remogao de DQO foi avaliada no decorrer das reagdes fotocataliticas e observou-
se que praticamente ndo houve alteragdo cinética na DQO para as concentra¢des de H,O,
menores que 900 mg L' no pH basico. Embora ocorra uma maior remogdo de DQO para a
concentragdo de 1800 mg L' é nessa concentragio que ocorre o maior percentual de
peroxido residual (60%). A concentracao de H,O; residual foi medida em todas as reagdes
e observou-se que nem todo perdxido de hidrogénio adicionado reagiu, indicando que
existe um limite na reagdo de oxidacao.

Em ambos os pHs testados, independente da concentragao de H,O, usada, um maior

percentual de remog¢ao de DQO ocorreu na primeira hora de reagao.
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Figura 5.4.9 — Remocao da DQO em fun¢ao do tempo para pH 2,5 (a) e pH 10 (b).

148



Resultados e Discussio

5.4.3.2.2 Efeito do pH na concentra¢io de amonia e nitrato

Durante os experimentos observou-se que em pH alcalino a concentragdo de amonia
diminuiu em todas as concentra¢des, com exce¢do da concentracdo de 1800 rngL'1 (Figura
5.4.10b). O aumento da concentracdo da amoénia esta relacionada com a maior degradacao
dos poluentes. Em pH &cido a solubilidade aumenta. Quando o nitrogénio organico se
degrada a tendéncia ¢ a formacdo de amodnia. Esperava-se que a concentracdo de amonia
aumentasse, como aconteceu para as reagdes em pH acido, porém em pH alcalino a amonia
¢ menos solivel e o nitrogénio pode estar sendo evaporado. Além disso, a amdnia

apresenta-se na forma ionizada que reage com OH’ e tende a formar a amodnia na forma

livre:
NH; +OH — NH, + H,0 (5.4.5)
120
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Figura 5.4.10 — Concentracdo de amonia em funcdo da concentracdo de H,O, para pH 2,5
(a) e pH 10 (b), ap6s 4 horas de reagao.
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Segundo Evgenidou et al. (2005) os ions nitrato podem ser formados a partir da
oxidagdo dos ions NH,". Contudo, os fons NH;" e NO;3 sdo produzidos concomitantemente
em diferentes quantidades durantes a foto-oxidacdo de surfactantes. Essa afirmagao implica
em dizer que a formagao dos fons NH,;" e NOs” podem seguir por diferentes caminhos. Com
0 oxigénio em excesso, as reducdes fotocataliticas sdo menos freqiientes que as oxidagoes
porque o poder de redugao dos elétrons fotogerados ¢ menor que o poder de oxidagao das
fotovacancias. Além disso, muitos substratos que sdo passiveis de reducdo ndo competem
cineticamente com o oxigénio na captura dos elétrons da banda de conducdo, logo uma
reducdo do atomo de nitrogénio no substrato ¢ pouco provavel.

A Figura 5.4.11 apresenta o comportamento da concentracdo de nitrato para as
concentracdes de H,O, testados nos dois pHs.

Para o pH alcalino houve um aumento da concentragdo de nitrato para as
concentragdes de 600 ¢ 900 mg/LL e uma diminui¢do para as condigdes extremas de
concentra¢des usadas, 300 e 1800 mg/L. E possivel que o nitrogénio medido ndo venha da

oxidacdo da amodnia porque nesse caso a concentracao de nitrato deveria ser maior.
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Figura 5.4.11 — Concentracao de nitrato em fun¢do da concentragdo de H,O, para pH 2,5
(a) e pH 10 (b).
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Comparando-se as concentracdes dos ions de nitrato e amonio (Figuras 5.4.10 e
5.4.11), observa-se que a quantidade de ions amonio produzidos foi maior do que a
quantidade de ions nitrato. Vohra e Tanaka (2002) reportaram que obtiveram uma maior
formagdo de NH," comparado com NO; na degradagdo fotocatalitica do isomero 4-
nitrotolueno com TiO, em suspensdo. Nesse caso é provavel que NH;" seja formado a
partir das espécies aromaticas e alifaticas contendo nitrogénio. Os possiveis passos de
formagdo do NH4  podem incluir a formagdo de aminas alifaticas ou aromaticas, seguida
pela cisdo da ligagdo C-N (de reagdes intermediarias), resultando na formagdo de NH,',
indicando que a redugdo do grupo nitro e/ou intermedidrios ¢ favorecida. Resultados
semelhantes também foram observados por Nohara et al. (1997) na foto-oxidacdo de
imidazol, onde houve uma maior produgdo de ions NH4 e da mesma forma que nos
resultados aqui apresentados a concentragdo de ions NOj3™ formados no pH basico nao foi

muito diferente que para o pH acido (Figura 5.4.11).

5.4.3.2.3 Efeito do pH na remocdo de cor e compostos aromaticos utilizando
catalisador em suspensao

A analise da cor (Figura 5.4.12) e de compostos aromaticos (Figura 5.4.13) também
foi realizada e constatou-se que em pH alcalino a remogdo de cor obteve um melhor

resultado.
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Figura 5.4.12 — Cinética de descolorizagdo fotocatalitica do efluente de curtume utilizando
TiO, em suspensao e diferentes concentragdes iniciais de peroxido de hidrogénio (a) pH=
2,5; (b) pH=10.

A Figura 5.4.13 apresenta a remog¢do cinética de destruigdo de compostos
aromaticos para os valores de pH testados em fun¢do do tempo de tratamento fotocatalitico
para as concentra¢des de H,0,. E possivel observar que os valores de UVagy decrescem
para os dois valores de pH. Em pH alcalino a diminuigdo da absorbancia segue a mesma
tendéncia, 0 mesmo ndo ocorre com o pH acido para a maior concentra¢do de H,O, onde o

comportamento difere um pouco, porém a tendéncia encontrada ¢ a mesma.
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Figura 5.4.13 — Comportamento da aromaticidade para pH 2,5 (a) e pH 10 (b).

5.4.3.2.4 DBOs
Como pode ser observado na Figura 5.4.14, o processo fotocatalitico aumentou a
biodegradabilidade do efluente. Em pH alcalino esse aumento foi mais evidente, onde os

compostos nao biodegradaveis devem ter sido oxidados preferencialmente.
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Figura 5.4.14 - Efeito da concentragdo de H,O, na biodegradabilidade para pH 2,5 (a) e pH
10 (b).
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5.4.3.2.5 Toxicidade

O efeito do pH na toxicidade do efluente foi avaliado a diferentes pH's e € mostrado
na Figura 5.4.15, onde se observa que a toxicidade aumenta apds o tratamento em pH 2,5 e
10, sendo maior no tratamento alcalino. Um fator que pode levar a um aumento da

toxicidade ¢ a formacdo de intermedidrios mais toxicos na oxida¢do das moléculas

poluentes presentes no meio.
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Figura 5.4.15 — Efeito da concentracdo de H,O; sobre a toxicidade para pH 2,5 (a) e pH

10 (b).

5.4.4 Conclusoes

O uso de catalisadores comerciais de TiO, em suspensdo e imobilizados
apresentaram bons resultados na oxidacao fotocatalitica heterogénea do efluente de curtume
testado. Os resultados mostraram um aumento na velocidade de reagdo para o sistema com
o catalisador em suspensdo com a adicdo de H,O, até 600 mg/L, porém a concentragdo
residual de H,O, apds 4 horas de reagdo permaneceu elevada. A remogao de cor para o
efluente tratado com catalisador em suspensao chegou a 88%. Houve um aumento na
concentracdo de amodnia apds o tratamento fotocatalitico o que provocou um aumento na

toxicidade do efluente tratado. A biodegradabilidade aumentou para o efluente tratado com
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o catalisador em suspensdao enquanto para o efluente tratado com catalisador imobilizado a
biodegradabilidade diminuiu. Sob idénticas condi¢des experimentais, o uso do catalisador
em suspensdo mostrou-se mais eficiente do que o catalisador imobilizado, requerendo
menor consumo de H,O, e conseqiientemente resultando em menor concentragdo de

perdxido residual apos 4 horas de tratamento.
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5.5 Efeito da dosagem de H,O; nas reacdes fotocataliticas de efluente de curtume com

catalisador em suspensio e suportado em malha de vidro no reator continuo

Resumo

A industria de couro tem hoje uma importancia relevante na economia brasileira,
contudo ¢ apontada como uma das principais fontes de poluicdo em termos de parametros
convencionais e toxicos que incluem sulfato, cromo, 6leos e graxas, DBO, DQO e amdnia.
Na busca de melhorar e auxiliar os processos convencionais de tratamento na eliminagao de
compostos toxicos e/ou perigosos, a fotocatdlise heterogénea ¢ uma das novas tecnologias.
A fotoativagdo do catalisador gera radicais HO® e lacunas, além de outras espécies
oxidantes no meio (HO,"/0,", O,, Hy0,) que podem participar do processo de degradagio,
levando a mineralizagdo de compostos organicos. O efeito do peroxido de hidrogénio na
degradacdo fotocatalitica de efluente real de curtume, proveniente de uma industria do
estado de Santa Catarina, foi investigado num reator fotocatalitico continuo com
capacidade de 3 litros, utilizando TiO, na forma imobilizada em fibra de vidro ¢ em
suspensao. Os experimentos foram realizados em pH 2,5, com a concentragao de perdxido
de hidrogénio na faixa de 0-3000 mg L. A adigdo de peréxido de hidrogénio resultou
eficiéncia de tratamento para o catalisador em malha na concentragdo de 750 mg L™ e 1800
mg L' para o catalisador em suspensio, promovendo uma remogio de DQO de 54,19% e
24,33% , respectivamente. A combinagao TiO,/H,O,/UV foi efetiva na descolorizagdo para
ambos o0s processos testados, obtendo 65,4% de remocdo na cor para o catalisador
imobilizado em fibra de vidro e 50,68% para o catalisador em suspensdo. A degradacao dos
compostos aromaticos foi confirmada pela diminuicdo do indice UVygy chegando a uma
remocao de 92% utilizando o catalisador TiO, suportado em malha. Efluentes de curtumes
apresentam em sua composicdo uma variedade de compostos moleculares contendo
nitrogénio e os possiveis subprodutos formados durante o processo fotocatalitico desse
efluente sdo NO,, NO;™ e NH4". Apos as reagdes fotocataliticas, a formacao de amonia foi

maior com o uso do catalisador imobilizado, enquanto a concentracao de nitrato aumentou
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para os dois catalisadores testados. O teste de toxicidade utilizando cistos de Artemia salina
foi utilizado para avaliar o grau de toxicidade do efluente e foi possivel observar um

aumento na mortalidade associado a uma diminui¢do da biodegradabilidade do efluente.

5.5.1 Introducao

A indtstria de couro tem hoje uma importancia relevante na economia do Brasil,
que vem aumentando sua representatividade na produ¢do mundial. Contudo, a industria ¢
apontada como uma das principais fontes de polui¢do em termos de parametros
convencionais e toxicos que incluem sulfato, cromo, dleos e graxas, DBO, DQO e amodnia
(Merig et al, 2005).

Na busca de processos alternativos aos convencionais de tratamento na eliminagao
de compostos toxicos e/ou perigosos, surgem os processos de oxidagdo avangada, que
envolvem a geracdo de radicais hidroxil altamente reativos e ndo seletivos que sdo de
grande interesse para a destrui¢dao de poluentes organicos nos efluentes industriais de dificil
tratabilidade (Gallard e Laat, 2000). Esta completa destruicdo dos contaminantes ¢ a maior
vantagem da fotocatalise heterogénea quando comparada com outros métodos de
tratamento onde apenas ocorre a transferéncia do poluente de uma fase para outra.

O dioxido de titanio é muito bem conhecido e usado por suas vantagens como
catalisador, sendo uma das principais a auséncia de toxicidade. Além disso, o TiO; -P25 ¢
extensivamente usado como um padrdo na fotocatdlise, porém o uso em suspensoes
aquosas limita suas aplicacdes praticas, uma vez que a separacdo das finas particulas do
TiO; no final do tratamento ¢ um problema resultando na dificuldade de separagdao do
fotocatalisador. Na tentativa de eliminar esse problema sdo utilizados os catalisadores
imobilizados, porém freqiientemente, a fixagdo de TiO, em suportes solidos reduz a
eficiéncia do processo por varios motivos, como por exemplo, a reducdo da atividade

superficial (Dijkstra et al., 2001; Rachel et al., 2002).
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A adicdo de um agente oxidante, como o perdxido de hidrogénio, promove um
aumento na concentragdo de radicais hidroxil que podem ser gerados através de diferentes
combinagdes. Um dos caminhos para o aumento da geracao de radicais hidroxil ¢ a fotolise
direta do peroxido de hidrogénio. A primeira lei fotoquimica estabelece que o perdxido de
hidrogénio absorve os fotons da radiagdo incidente e que a energia de radiagdo deve ser
suficiente para promover a quebra da molécula (Dionysiou et al., 2004). Dependendo da
dosagem de perdxido o efeito na degradacdo de compostos organicos pode ser benéfico ou
inibitorio.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito do peroxido de hidrogénio na eficiéncia
da degradagdo fotocatalitica do efluente de curtume, comparando a utilizagdo de um
catalisador em suspensdo e um catalisador imobilizado em fibra de vidro num reator

continuo.

5.5.2 Secao Experimental

5.5.2.1 Efluente

O efluente utilizado neste trabalho ¢ proveniente de uma estagdo de tratamento de
efluentes de uma industria de couro localizada no estado de Santa Catarina, Brasil. O
efluente foi coletado apds o tratamento fisico-quimico por coagulagdo com Aly(SO4);
seguido por decantacdo. Os efluentes foram coletados em diferentes periodos do ano
caracterizados como efluentes I, II e III com diferentes caracteristicas fisico-quimicas que
sdo apresentadas na Tabela 5.5.1.

O perdxido de hidrogénio (50%) fornecido pela Degussa (Brasil) e os demais

reagentes quimicos (Vetec, Brasil) eram de pureza analitica.
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Tabela 5.5.1 — Caracterizagado dos efluentes

Analise Efluente I Efluente I1 Efluente II1
DQO 886,6 mg O, L™ 386 mg O, L™ 894 mg O, L™
DBO; 381,47 mg O, L™ 171,95mg O, L' 472,45mg O, L™

Amoénia (N-NHy) 97,44 mg L 141,23 mg L™ 325,59 mg L™
Nitrato (N-NO3) 335mg L’ 2,32 mg L’ 024 mg L
Aluminio 0,12 mg L™ 0 0,038 mg L™
Cr VI 0,10 mg L™ 0 0,07 mg L
Fe** 0,98 mg L 0,1 mg L’ 0

Sulfato 23.0mg L’ 2100 mg L™ 1175 mg L™

Zinco 0,35mg L 0,0l mg L 0,26 mg L

5.5.2.2 Catalisadores

Foram utilizados catalisadores de TiO; na forma de p6 e imobilizado em malha de
fibra de vidro. O catalisador em po, TiO,-P25, foi fornecido pela Degussa (Brasil), com
tamanho médio de particulas de 30 nm, 4rea superficial de 50 m* g e fases cristalinas
anatase (70%) e rutilo (30%).

O catalisador imobilizado em malha de fibra de vidro foi fornecido pela empresa

Matrix Photocataytic Inc® (Canada), ¢ constituido de TiO, 100% anatase.

5.5.2.3 Sistema reacional

O sistema reacional era constituido de um reator continuo (Trojan UV Max™
Modelo XX — Tech Filter) com 3 litros de capacidade. O reator ¢ constituido de aco
inoxidavel com diametro interno de 10 cm e comprimento de 62 c¢cm e irradiado com uma
lampada de 15 watts de poténcia protegida por tubo de quartzo. A lampada possui um
espectro de comprimento de onda de 300-410 nm com um maximo de 355 nm. Um

esquema do sistema utilizado € apresentado na Figura 5.5.1.
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Figura 5.5.1 — Esquema do reator fotocatalitico continuo.

Para as reagdes com o catalisador em suspensao, o reservatorio com o efluente e o
catalisador eram mantidos sob agitacdo por 4 horas. Apds esse periodo, iniciava-se a
alimentacdo do reator através de uma bomba peristaltica. Com a lampada pré-aquecida,
iniciava-se a reagao com um tempo de residéncia desejado, em seguida aliquotas do liquido
eram retiradas através da valvula coletora na saida do reator, eram entdo centrifugadas e
filtradas para analises posteriores.

As reagdes com o catalisador imobilizado em fibra de vidro eram realizadas de
maneira semelhante, porém sem o processo de pré-adsor¢ao uma vez que a malha contendo
o catalisador era enrolada homogeneamente em torno da ldmpada UV com uma massa

inicial de 3,6617g.

5.5.2.4 Métodos Analiticos

Todas as analises de caracterizagdo dos efluentes liquidos foram executadas
aplicando métodos padrdes (AWWA, 1995). A concentracdo remanescente de H,O, na

solucdo foi determinada pelo método iodométrico (Kolthoft, 1920).
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A DQO foi medida conforme o método de refluxo fechado (AWWA, 1995). A
correcao da interferéncia devido a presenca de perdxido de hidrogénio foi realizada de
acordo com o proposto por Kang et al. (1999). Os valores de absorbancia registrados pelo
espectrofotdmetro da Shimadzu modelo UV-1650C.

A absorbancia no comprimento de onda de 280 nm, UVg, foi tomada como uma

medida da concentragdo de compostos aromaticos (Ravikumar e Gurol, 1994).

5.5.2.5 Toxicidade

Os cistos de Artemia salina foram incubados em solugdo salina artificial iluminada
com uma lampada de tungsténio sob aeragdo a 25°C para a eclosdo. Apos 24 horas, os
cistos foram transferidos para uma nova solucao salina artificial e incubados por periodo de
24 h sob luz artificial com aera¢do. Em seguida, foram colocadas aliquotas de 0,5 mL de
efluente tratado em uma placa multipogos, 5 mL de solugdo salina além da adi¢dao de 7 a
10 nauplios de Artemia salina em cada cubeta. As mortes dos nauplios foram registradas

apo6s 24 horas da aplicagdo da dose de efluente (Metcalf et al., 2002).

5.5.3 Resultados e discussao

Para avaliar o efeito do peroxido de hidrogénio na degradagao fotocatalitica do
efluente de curtume foram empregados diferentes concentracdes de oxidante na faixa de 0 a

3000 mg L.

5.5.3.1 Efeito da dosagem de H,O; na remocao de DQO
A adig¢do de H,O, no sistema fotocatalitico heterogéneo promove um aumento na
oxidag¢do porque atua como um aceptor de elétrons além da fotdlise direta do H,O, (Eq.

5.5.1) que promove o aumento da quantidade de radicais hidroxil (Beltran et al., 1997):
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H,0,—“>2HO" (5.5.1)

O aumento da porcentagem de remog¢ao de DQO para maiores dosagens de H,O, ¢
conseqiiéncia do aumento dos radicais hidroxil. Quando a concentragdo de H,O, ¢ baixa, a
velocidade de degradagio ¢ limitada pela formagdo de HO® uma vez que este se decompde
mais rapido do que se forma e possivelmente os compostos quimicamente oxidaveis nao
consomem H,0,; e sim radicais HO®. Beltran et al. (1997) sugeriram que quando ocorre a
diminui¢do da concentragdo de radicais HO®, ou seja, quando a decomposi¢do de HO® é
mais rapida do que a formagao, a velocidade de oxidagdo ¢ inibida indicando o consumo de
H,0..

O namero de Cruncher (H>O,, 2005) representa a relacdo estequiométrica de
[H20,]:DQO necessaria para a oxidacdo dos compostos quimicamente oxidaveis Neste
trabalho as quantidades utilizadas para os catalisadores em malha-efluente I e em
suspensdo-efluente III foram todos até no maximo valor dessa relagdo (2). Os valores que
extrapolaram essa relagdo [H2O:]inicia DQOiniciai foram testados para o catalisador em
malha-efluente II.

A Figura 5.5.2 mostra que a porcentagem de remocdo de DQO aumenta com a
relacdao [H,0,]:DQO, de forma aproximadamente independente do tipo de catalisador e da
DQO inicial do efluente, e alcanga cerca de 90% de remog¢ao de DQO para o numero de
Cruncher aproximadamente igual a 6.0. Concomitantemente, o consumo de H,O,, mostrado
na Figura 5.5.3, quanto maior a relacdo inicial [H,O,]:DQO.

O H,0, tem papel duplo no processo de degradagdo fotocatalitica. Pode-se admitir

que o elétron foto-gerado da banda de condugao promove a separagdo das cargas:

H,0, +e— OH + HO"' (5.5.3)
e também formando radicais HO® via molécula superdxido:

H,0,+0; - HO" +OH ™ +0, (5.5.4)
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além disso, uma possivel reacdo de H,O, com os intermediarios foto-gerados ndo podem
ser excluidos.

Em excesso, o H,O, pode atuar como uma vacincia ou seqiiestrador de HO® ou
ainda pode reagir com o TiO; para formar compostos peroxo, que sdo prejudiciais a acao
fotocatalitica ou podem competir com os compostos organicos pelos sitios de adsor¢ao na
superficie catalitica. Isto explicaria a necessidade de uma concentragdo 6tima de H,O,
(Poulios et al., 2003).

A dosagem acima da dosagem otima causaria uma inibi¢ao significativa no processo
fotocatalitico, como pode ser observado na Figura 5.5.2, onde ocorre um excesso de
peroxido residual, promovendo uma diminui¢do na porcentagem de remocao de DQO que
pode ser confirmado pela Figura 5.5.3, comprovando assim que o H,O, tem duplo carater,

ou seja, o excesso de H,O, pode provocar um efeito inibidor.

100
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Figura 5.5.2 — Remocao de DQO em fun¢do da carga organica inicial.
(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO2]suspensao: 18 L™
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Figura 5.5.3 — Porcentagem de H,O, residual em fun¢ao da carga organica inicial.
(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO2]suspensao: 18 L'l)

5.5.3.2 Efeito da concentracio de H,O; na remocio de cor e compostos aromaticos

Na indtstria de curtume o processo de tingimento do couro utiliza uma variedade de
corantes. Uma classe muito importante e utilizada na industria de curtume sdo os corantes
azos, caracterizados pela estrutura cromoéfora (-N=N-) (Muruganandham and Swaminathan,
2004). Esses corantes inevitavelmente sao liberados no efluente conferindo cor ao mesmo.

A combinagdo TiO,/H,O,/UV foi efetiva na descolorizagdo, obtendo uma
porcentagem de remog¢do na cor do efluente de 65,38% para o catalisador imobilizado em
fibra de vidro e 50,68% para o catalisador em suspensao (Figura 5.5.4).

Uma possivel explicagdo para a efetiva descolorizacdo pode ser o fato de que os
corantes sdo atacados pelo foton UV e pelos radicais hidroxil, com alto potencial de
oxida¢do, que sdo gerados no processo fotocatalitico e incrementados pela adigao de H,O,,

promovendo assim a degradacao dos corantes (Malik e Sanyal, 2004):

Corante+hv — produtos(P) (5.5.9)
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H,0, +hv —-2HO"®

HO" + Corante — produtos(P)

P+ HO" — produto final(CO,, H,0, NO; ,S0?")

OH + H,0, - H,0

(5.5.6)

(5.5.7)

(5.5.8)

(5.5.9)

A absorbancia no comprimento de onda de 280 nm compreende absor¢ao tipica do
conteido de compostos aromaticos. A degradacdo dos compostos aromadticos foi
confirmada pela diminuicao significativa na absorbancia que pode ser observada através da
Figura 5.5.5, onde ¢ possivel observar a porcentagem de remog¢ao de 92% desses compostos
aromaticos indicando que além da descolorizagdo ocorreu também a degradacdo dos

fragmentos aromaticos.
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Figura 5.5.4 — Remocao da cor para os dois tipos de catalisadores testados.
(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO2]suspensao: 18 L'l)
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Figura 5.5.5 — Remocao dos compostos aromaticos.(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5,
[TiOZ]suspensﬁo: 1g L-l)

5.5.3.3 Efeito do H,O; na concentracao de amoénia e nitrato

Efluentes de curtumes apresentam em sua composi¢ao uma variedade de compostos
moleculares contendo nitrogénio. Entre os possiveis subprodutos formados durante o
processo fotocatalitico podemos citar NO,, NO3™ e NH,".

Na fotocatéalise, os elétrons fotogerados e os radicais hidroxil simultaneamente
promovem a redugdo e¢ a oxidacdo do grupo contendo nitrogénio induzindo assim a
hidroxilagdo da molécula aromatica (Piccinini et al., 1997).

A Figura 5.5.6 apresenta a variacdo da concentragdo de amodnia com a adi¢do de
peroxido de hidrogénio na faixa de 0-3000 mg/L para o catalisador em malha — efluente I e
IT (Fig. 6a e 6b) e para o catalisador em suspensio — efluente III (Fig. 6c).

Geralmente efluentes constituidos de compostos contendo grupos nitro promovem a
formagdo de nitrato, porém compostos contendo aminas primarias podem promover a
formacao de altas concentragdes de ions amodnio (Low et al.; 1991). A formacdo da amdnia
foi maior com o uso do catalisador em malha (Fig. 5.5.6a) onde para todas as dosagens de
H>0; houve um aumento da concentracdo de amodnia. A quantidade de ions amonio
produzido pode ser dependente da area superficial e da capacidade de redugdo do

catalisador (Low et al.; 1991).
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Figura 5.5.6 — Efeito do H,O; na concentragdo de amonia para os dois catalisadores
testados: (a) Malha - efluente I, (b) Malha - efluente II e (c) Suspensao - efluente III.
(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO2]suspensao: 18 L™

Comparando os dois catalisadores (Figuras 5.5.6a e 5.5.6¢) podemos observar que
para o catalisador em malha houve um aumento na concentragdo de amodnia para todas as
concentracdes de H,O, testadas.

A concentragdo de nitrato aumentou em praticamente todas as dosagens de H,O,

utilizada, bem como, nos dois catalisadores testados (Figura 5.5.7).
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Os ions nitrato podem ser formados da oxidagao fotocatalitica do ion amdnio obtido
da cisdo rapida do grupo nitrogénio do composto original. Low e colaboradores (1991)
propuseram um possivel mecanismo para a conversao da amonia para nitrato que se inicia
com a formagdo de um intermedidrio antes da conversdo para ion nitrito. O ion nitrato €

formado da oxidacdo fotocatalitica de ions nitritos:

NH , — intermediarios —222_5 NO; —L011% 5 NOS (5.5.10)

A concentragio de ions NH; e NO; depende do tempo de irradiagio, pH da
solugdo, concentracdao de substrato organico e estado de oxidagdo do nitrogénio (Piccinini
etal., 1997).

Por outro lado, nitrito e nitrato podem ser formados através do radical nitrito
liberado das moléculas nitro-aromaticas ou nitro-alifaticas. Segundo Piccinini et al. (1997)

o radical NO," pode reagir com radical hidroxil:

NO; + OH — HO,NO — H" + NO; (5.5.11)
ou competir com outras espécies pelos elétrons da banda de condugao:

NO: +e— NO; (5.5.12)
ou ainda, de acordo com a seguinte reagao:

NO; + NO, + H,0 — NO; + NO, +2H" (5.5.13)

171



7
6 7
Y, 5 - 6
=g - 5l
E 4 2
g 3 = ¢
Z ol S 3
4 P | zI 2.
11 =z
0 % Final 1
. 0 |
0 Inicial Final
500 750 1000 0 650 1400 1750 Inicial
[H,0,], mg L" . 2200 3000
[H202]o, mg L
(a) (b)
7
6
"-_l slb--" Lo
=)
£ 4
cz‘j’ 3
z 2
1
0

Final

Inicial

[H,0,], mg L

(©)

Figura 5.5.7 — Efeito do H,O, na concentragdo de nitrato para os dois catalisadores
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(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO2]suspensao: 1 L'l).
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Levando-se em consideragao a conversao de nitrogénio, no final do processo para a
melhor dosagem de H,O, obteve-se um aumento na concentragdo de amdnia e nitrato de
15,98% e 21,19% respectivamente, para o catalisador em malha enquanto para o catalisador
em suspensdo, nessa mesma dosagem de perdxido, houve um decréscimo de 17,69% na

concentracao de amonio € um aumento na concentragao de nitrato de 41,67%.

5.5.3.4 Efeito do H,O, na biodegradabilidade e toxicidade do efluente

A Figura 5.5.8 apresenta os resultados da biodegradabilidade para os dois
catalisadores, em malha — efluente I (Figura 5.5.8a) e em suspensdo — efluente III (Figura
5.5.8b) nas diferentes concentragdes de peréxido de hidrogénio. E possivel observar que a
biodegradabilidade diminuiu para ambos os processos. Como a composi¢ao do efluente de
curtume ¢ muito variada e apresenta muitos compostos de dificil degradagdo como
bicarbonatos, carbonatos, sulfatos, cromos, fungicidas e solventes, essa diminui¢cdo na
biodegradabilidade pode estar relacionada a degradag@o parcial do efluente em compostos
possivelmente mais toxicos, resultando assim na diminui¢cdo da biodegradabilidade. Esse
resultado pode ser confirmado pelo teste de toxicidade (Figura 5.5.9) onde se pode observar
um aumento na toxicidade em ambos os catalisadores testados.

Os resultados a respeito da toxicidade do efluente de curtume antes e depois do
tratamento fotocatalitico na presenga do TiO, suportado em malha de vidro e para o TiO;
P-25 em suspensdo na concentracdo de 1g/L para um tempo de irradiacdo de 4 horas
(Figura 5.5.9) sdo apresentados em comparagdo com a biodegradabilidade do efluente
(Figura 5.5.8). A avaliagdo da toxicidade se deu pela medida do ntmero de
microorganismos mortos de Artemia salina. O aumento da concentragdo de H,O; levou a
um aumento gradual do nimero de organismos mortos.

Comparando os dois catalisadores testados, imobilizado (Figura 5.5.9a) e em

suspensao (Figura 5.5.9¢), para as concentragdes 6timas de perdxido de hidrogénio de cada
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catalisador, encontrou-se um valor de porcentagem de mortalidade de 14,29% para ambos

os catalisadores testados.

Para o catalisador em malha — efluente II, ndo foi possivel determinar o valor da
biodegradabilidade em funcdo dos valores de DQO apds a reacdo por estarem abaixo do

limite de precisdo do método para a determinagdao da DBO.
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Figura 5.5.8 — Efeito da concentragao de H,O, sobre a biodegradabilidade para o
catalisador em malha — efluente I (a) e para o catalisador em suspensao — efluente III (b)
(Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO,]:1g L™).

174



Resultados e Discussio

100 — 100 — -
O Inicial Olnicial M@ Final
[} B
8 g
S ©
= 2 60+----
S ©
> £
= § 40
X X o0
0 il
0 500 750 1000 0 650 1400 1750 2200
[H,0,],, mg L™ [H,0,], mg L™
(a) (b)
100
OlInicial @ Final

980 r---------- oo

T

@©

E 60

£

O 40 -

=

X 20 -

ol

0 500 750 1000 1800
[H20,]o, mg L

(©)

Figura 5.5.9 — Toxicidade em funcdo da concentragao de peroxido de hidrogénio para o
processo com catalisador em malha - efluente I (a) e em malha — efluente II (b) e para o
catalisador em suspensdo (c) (Tempo de reagdo: 4 horas, pH: 2,5, [TiO2]suspensio: 1€ L'l).

5.5.4. Conclusoes

O tratamento do efluente real da industria de curtume pode ser tratado efetivamente
com o processo TiO,/H,O,/UV. Apesar de pouca remog¢do de DQO, 54,19% para o
catalisador imobilizado e 24,33% para o catalisador em suspensao, o efluente foi realmente

degradado, sugerindo assim que a fotocatalise com a adi¢do de peroxido de hidrogénio
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combinada com outro tratamento pode chegar aos niveis exigidos de efluente tratado. O
catalisador em malha apresentou melhores resultados, na remog¢do de DQO, cor e
compostos aromaticos, quando comparado com o catalisador em suspensdo. A
concentracdo de amonia e nitrato aumentou para ambos os catalisadores testados. O
bioensaio de toxicidade utilizando Artemia salina mostrou um aumento na toxicidade apos

o tratamento TiO,/H,0O,/UV do efluente de curtume.
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5.6 Modelagem da filtracdo adsortiva de um corante de couro em uma coluna de leito

fixo

Resumo

Os carvoes ativados oferecem uma opgao eficiente para a remocao de contaminantes
organicos e inorganicos de agua. Contudo, devido a seu alto custo e dificuldade na
regeneracdo, outros adsorventes de baixo custo tem sido usados. Neste trabalho, a
capacidade de adsor¢do de um carvao adsorvente com alta concentragdo de 6xido de ferro
foi comparado com um carvao ativado comercial na remocdo de um corante de couro de
uma solugdo aquosa. Os adsorventes foram caracterizados usando analise de SEM/EDAX ¢
area superficial BET. A capacidade de adsor¢do dos adsorventes foram avaliados pelo
método estatico a 25°C. Os resultados mostraram que a remocao de cor ocorreu devido a
adsorcao e precipitagdo do corante na superficie dos sélidos. O equilibrio de adsor¢ao foi
descrito de acordo com o modelo linear para o carvao adsorvente e a constante de equilibrio
foi de 0,02 L g . O equilibrio de adsor¢io do carvio ativado exibiu um comportamento
tipico da isoterma de Langmuir e a cobertura da monocamada foi de 24,33 mg g'. Um
modelo matematico foi proposto para descrever a dinamica da remog¢ao de cor usando leito
fixo, considerando que a remogao de cor foi devido a adsorcdo e a precipitacdo do corante

no adsorvente.

Palavras-Chave: adsor¢do, remocao de cor, modelagem, tratamento de agua.

5.6.1 Introducao

A presente legislacdo ambiental ¢ muito rigorosa em quase todos paises produtores
de couro. Conseqiientemente, o tratamento de efluente ¢ uma questdo de urgéncia na
maioria dos curtumes. O método tradicional de purificacdo do efluente de curtume era

misturar todos os efluentes produzidos em varias partes do processo de curtimento e trata-

179



Resultados e Discussio

los através de processos fisico-quimicos e biologicos. Hoje em dia, ¢ mais comum tratar o
efluente produzido separadamente em cada parte do processo. Este esquema promove bons
resultados e foi adotado por varios curtumes no mundo todo (Espantale6n et al., 2003).
Porém, algumas melhorias podem ser feitas para reduzir a cor do efluente, principalmente
do processo de tingimento, para encontrar a concentragdo limite de 75 mg L™ Pt-Co na
descarga final do efluente, de acordo com as regulamentacdes do Brasil (Conama, 2005).

O carvao ativado pode ser usado como um adsorvente para remover varios
compostos organicos, mas o alto custo freqiientemente impede seu uso em industrias de
curtume. Argilas, tais como bentonita e sepiolita, foram reportadas recentemente como
poderosos adsorventes para a remogao de surfactantes e corantes (Espantaleon et al., 2003),
mas geralmente estdo disponiveis apenas como pequenas particulas que fazem o uso em
colunas de leito fixo impraticavel.

Numerosos estudos (Lai e Chen, 2001; Nikolaidis et al., 2003; Xu e Axe, 2005) t€ém
demonstrado que oOxidos hidratados de Fe/Mn/Al e superficie organicas revestidas
substancialmente influenciam o comportamento adsortivo de um so6lido. Novos adsorventes
produzidos pela deposicao controlada de 6xido de ferro em um suporte poroso t€ém sido
reportado recentemente (Moreira et al.; 2004b; Xu e Axe, 2005, Oliveira et al.; 2002). Este
solido revestido com 6xido de ferro tem sido usado como alternativa para o carvao ativado
na remog¢ao de metais e compostos organicos (Nikolaidis et al., 2003; Lai e Chen, 2001;

Katsoyiannis e Zouboulis, 2002; Oliveira et al., 2002; Moreira et al., 2004a).

A capacidade adsortiva do sélido revestido com oxido de ferro resulta da area
superficial relativamente alta e da carga superficial do 6xido de ferro (Lai & Chen, 2001).
O suporte do meio revestido com o6xido de ferro deve ter propriedades especiais para
permitir alta aderéncia e estabilidade do meio para permitir seu uso durante varios ciclos de
adsor¢ao/regeneracao (Lai et al., 2000).

A adsor¢do do corante em um adsorvente simples tem sido estudada
extensivamente, mas a adsor¢do com adsorventes hibridos requer investigacao adicional.
Neste trabalho, investigou-se a remo¢ao de um corante da industria de couro em solucao
aquosa por adsor¢do, usando um carvao adsorvente com alta concentragdo de 6xido de ferro

e carvao ativado em uma coluna de leito fixo.
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5.6.2 Dinamica da filtra¢ao adsortiva em uma coluna de leito fixo
Quando a adsor¢do € o Unico mecanismo para remogao do soluto, a quantidade total
de soluto adsorvido na superficie do s6lido em uma coluna de leito fixo pode ser avaliado

através do balango de massa de acordo com a Equacgao (5.6.1).

_n PR I e e
tst—Q|:8+(1 e)p, CC} !(1 jdr (5.6.1)

onde f; ¢ que o tempo estequiométrico, ¥, ¢ o volume do leito, O € a vazdo, € ¢ a
porosidade do leito, p é a massa especifica do adsorvente, Ccy € a concentracdo do soluto
na entrada da coluna e ¢ ¢ a quantidade de soluto adsorvido na superficie solida em
equilibrio com a quantidade de soluto na fase liquida.

Tem sido reportado que a remog¢do de metais pesados e alguns compostos organicos
em uma coluna de leito fixo que usa um s6lido com cobertura de 6xido de ferro ¢ devido a
dois mecanismos simultaneos, a adsor¢cdo de superficie e precipitacdo no oxido de ferro e
superficies do suporte (Nikolaidis et al., 2003). A adsorcao superficial ¢ geralmente um
processo rapido que atinge o equilibrio rapidamente, e a precipitagdo e co-precipitacao na
solucdo ou difusdo através do 6xido de ferro e precipitacao superficial sdo processos muito
mais lentos. A precipitagdo pode ser modelada como uma reagdo de primeira-ordem
(Nikolaidis et al., 2003).

A equacdo do balanco de massa uni-dimensional considerando em termos de

primeira-ordem que descreve a remog¢ao do corante ¢ determinada pela Equagao (5.6.2).

1 °C,_oC, _oc, (1-£)q,

——— +%C, =0 (5.6.2)
Pe 0Ox ox 00 e 00

onde x ¢ a coordenada axial adimensional (x = z/L), z é a coordenada axial no leito, L é a
altura do leito, 6 ¢ o tempo adimensional (6 =t/ 1), t € tempo, ps ¢ a densidade do sdlido, €

¢ a porosidade do leito, k ¢ a constante de pseudo-primeira ordem, C; ¢ a concentracao
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molar, ¢, ¢ a concentragdo média adsorvida e Pe ¢ o niimero de Peclet (Eq. 5.6.3) e T ¢

definido na Equacao 5.6.4.

pe=2L (5.6.3)
Dda

;= (5.6.4)

L
%
onde v ¢ a velocidade intersticial e Dy, € 0 coeficiente de dispersdo axial.

O termo &g/t representa a velocidade global de transferéncia de massa do soluto na

particula e pode ser descrito de acordo com o modelo da forga linear (Eq. 5.6.5)

_th@_%) (5.6.5)

r . ~ . . * r ~ .
onde k; ¢ o coeficiente de transferéncia de massa interna e q ¢ a concentracao adsorvida no
equilibrio.
O equilibrio de adsor¢do ¢ descrito por modelos termodinamicos, tais como

isoterma linear (Eq. 5.6.6) ou o modelo de Langmuir (Eq. 5.6.7).

qg =kC (5.6.6)
. q,bC
q _—(1+bC) (5.6.7)

Introduzindo as condi¢des de contorno (Eq. 5.6.8)
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0=0 q=0; C=0
x=0 —Pi.aa—C+C= C,; (5.6.8)
e Ox
x=1 a—C:O;
ox

As Equagdes de 5.6.2 a 5.6.8 podem ser resolvidas usando um pacote computacional
PDECOL (Madsen e Sincovec, 1979) usando linguagem FORTRAN, baseado no método
de colocagdo ortogonal para elementos finitos para equacdes diferenciais parciais em dupla
precisdo. Neste trabalho, usou-se 50 elementos para simular os resultados experimentais,
com 2 pontos de colocagio para cada elemento e uma tolerdncia de 107

O ntmero de Peclet (Pe) foi determinado de acordo com Equagdo 5.6.9 (o Leitdo e

Rodrigues, 1999).

0.02
Pe — 0.508 Re™™ L

5.6.9
0 (5.6.9)
onde Re ¢ o nimero de Reynolds (Eq. 5.6.10).
Re = LYP (5.6.10)

ul-¢)
Os parametros de contribui¢do incluem porosidade (¢), densidade de sélido seco do
adsorvente (p), concentragdo do corante na entrada da coluna (Cco) e velocidade da solucao

aquosa (v).

183



Resultados e Discussio

5.6.3 Secao Experimental

5.6.3.1 Material

O carvao ativado (PK35) foi fornecido por Norit (Norit, The Netherlands). O carvao
adsorvente com alta concentracdo de oOxido de ferro foi fornecido pela Carbonifera
Cricitima S.A. (Brasil).

O Direct Black 38, um corante extensivamente usado na industria de couro, foi
usado como composto modelo. A Tabela 5.6.1 mostra as propriedades e a estrutura quimica

deste composto, e com o comprimento de onda onde ocorre a maxima absor¢ao da luz, Apax.

Tabela 5.6.1 — Informacgdes sobre o corante, Direct Black 38.

Nome Direct Black 38
Numero - CAS 1937-37-7
Peso molecular, 781,73
G mol™
Solubilidade da 1-5

agua a 20°C, g L™

Amax (nM) 590
::*'" }
Hoo m=H
": EE
JH P L Hoh | i , 1 -
E o e O = I N = A
i ._| N y S ey, W ; b iy L
strutura Quimica B SR e e 0
¥ 0. . hia
; ¥ i)
ma o
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5.6.3.2 Equilibrio de Adsorcao

Uma série de volumes fixos (200 mL) de solugdes, com concentracdes de corante
iniciais pré-determinadas, foram preparados e colocados em contato com massas pré-
determinadas (1 g) de adsorvente. Os frascos foram lacrados e colocados em um shaker (60
rev min"') a uma temperatura constante de 25 + 1°C durante 24 horas, até alcangar o
equilibrio. O pH foi ajustado a 2,5 usando solucdo de H,SO4 e foi mantido constante
durante a adsor¢do. A concentragdo de corante remanescente na solugcdo aquosa foi
determinada pelo espectrofotdometro de UV-vis a Amax = 590 nm, usando um
espectrofotometro de UV/vis (Shimadzu UV1650C). A quantidade de corante adsorvido na

superficie solida foi determinada pelo balango de massa.

5.6.3.3 Adsorcio de corante em uma coluna de leito fixo

Os testes em coluna foram realizados em uma coluna com 3 cm de diametro e 25 cm
de altura. A coluna foi completamente cheia com adsorvente. A solugdo foi bombeada a
coluna usando uma bomba peristaltica (Masterflex) a uma vazio de 20 mL min". A
concentracdo de corante no final da coluna foi continuamente monitorada usando uma
célula de fluxo em um espectrofotometro de UV/vis (Figura 5.6.1). A concentragdo de

entrada foi na faixa de 25-300 mg L™, a pH 2,5.

11+—
J- u| all
Figura 5.6.1 — Esquema do sistema experimental.

(1- Reservatorio da solugdo aquosa, 2- Bomba peristaltica, 3- Coluna, 4-
Espectrofotometro UV-vis, 5 — Computador).
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5.6.3.4 Caracterizacao dos adsorventes

As amostras para analise de SEM/EDAX (SEM/EDAX Philips XL-30, Scanning
Electronic Microscope) foram revestidas com um fino filme de carbono para evitar a
influéncia do efeito da carga durante a operacdo SEM na andlise do carvdo adsorvente.
Técnicas de mapeamento da analise microprobe elementar e distribui¢do elementar foram
usadas para analisar a distribui¢do elementar das amostras solidas. A energia de ultrasom
para a analise de EDAX foi de 0 a 10,23 KeV com um tempo decorrido de 100 s.

A érea superficial BET foi determinada pela técnica da isoterma de adsorcdo de
nitrogénio, com um analisador Autosorb 1C (Quantachrome, E.U.A.). A adsor¢do de
nitrogénio foi realizada a 77K.

O método de titulagdo de massa proposto por Noh e Schwarz (1990) que ¢ um
método alternativo a técnica convencional de titulagdo acido-base, foi realizado para

estimar o ponto de carga zero (PCZ) dos solidos.

5.6.4 Resultados e Discussao

5.6.4.1 Caracterizacao dos adsorventes

As fotografias do SEM na Figura 5.6.2 foram ampliadas a 5000X e 1000X para
observar a morfologia de superficie do carvao adsorvente e carvao ativado,
respectivamente. O carvao adsorvente tem uma superficie aspera e apresenta 6xido de ferro
agregado uniformemente sobre a cobertura superficial. A morfologia do carvao ativado ¢
tipica para materiais altamente porosos. A Tabela 5.6.2 mostra a composi¢do elementar

obtida da analise de EDAX.
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Figura 5.6.2 — Micrografias SEM das amostras: (a) Carvao adsorvente; (b) Carvao ativado.
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Tabela 5.6.2 — Caracterizagdo quimica e textural dos adsorventes.

Carvao Adsorvente  Carvao Ativado

Ponto de carga zero 8,4 9,1
Analise , %
Carbono Fixo 28,75 81,9
Volatil 19,98 11,1
Cinza 51,27 7,0
Area BET, m”? g”! 5 659
Volume de Microporo, 1,42x10'3 0,309
em’ g'l
Analise Elementar, %
(wW/w)
C 31,25 68,86
0] 17,89 27,88
Fe 21,04 nd’
Na 4,81 nd"
Al 8,25 0,40
Si 7,41 0,94
S 4,89 nd"
Ca 1,44 0,88
Mg nd" 1,04
K 0,93 nd’
Ti 0,54 nd’
Cl 1,53 nd’

nd — nao detectado

A érea superficial das amostras foi investigada usando o método BET. A isoterma
para adsor¢do de N; a 77K (Figura 5.6.3) para o carvao adsorvente ¢ tipico para solidos de
baixa porosidade e apresentou uma pequena histerese, indicando a presenga de poucos
Mesoporos.

O carvao ativado apresentou uma isoterma do tipo IV (Ruthven, 1980), tipica de
solidos com grandes quantidades de microporos. A forma de histerese pode ser relacionada
a forma de poro dominante no s6lido mesoporoso e o tipo apresentado pelo carvao ativado
¢ aquele encontrado para poros na forma de fendas, como ¢ visto freqiientemente em
mesoporos de carvoes ativados. O fechamento da curva da histerese em cada isoterma

acontece a uma pressao relativa de aproximadamente 0,4, o que indica que a agdo da
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condensagio capilar pode ter comecado em um tamanho de poro em torno de 30 A.

(Claudino et al., 2004). Os parametros para a caracterizagdo quimica e textural sdo

apresentadas na Tabela 5.6.2.

10
8 _
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[*]
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«
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P/Po
(a)
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400 |
‘707
w300 |
(3]
& 200 1
@
> 100
0 T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Po
(b)

Figura 5.6.3 — Curvas de adsor¢do e dessor¢do de N, para o carvao adsorvente (a) e carvao
ativado (b).

5.6.4.2 Equilibrio de adsorc¢ao
O equilibrio de adsorcdo, para a adsor¢do do corante nos dois adsorventes tiveram

comportamentos diferentes, como mostrado na Figura 5.6.4. A capacidade de adsorcdao do

carvao ativado ¢ muito maior que o carvao adsorvente, devido a alta area superficial do
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carvao ativado. A forma da isoterma de equilibrio do corante no carvao ativado ¢ do tipo de
Langmuir. Os dados experimentais foram ajustados para o modelo de Langmuir (Eq. 5.6.7),
resultando em uma cobertura de monocamada de 24,33 mg g”'. A adsor¢io do corante no
carvao adsorvente mostrou uma isoterma linear, dentro do erro experimental, ¢ a constante

de equilibrio foi de 0,02 L g™,

2,5

2,0

1,5

q, mgg
HiH

1,0

0,5

O;O T T T T T T T T T T
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C, mg L™’

(a)
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q,mg g-1

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
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(b)
Figura 5.6.4-Isoterma de adsor¢do de corante no carvao adsorvente (a) e carvao ativado

(b).
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5.6.4.3 Curvas de Rupturas

A concentrac¢do de corante na saida da coluna foi continuamente monitorada, como
descrito na se¢do experimental. Porém, mesmo depois de testes muito prolongados, a
concentracdo do corante na saida da coluna ndo alcangou o valor da concentra¢do na
entrada, indicando que outro processo simultaneo tenha acontecido (Figura 5.6.5 € 5.6.6).

Conforme Nikolaidis et al. (2003), o meio com cobertura de 6xido de ferro remove
o soluto dissolvido em agua por dois mecanismos simultdneos, a adsor¢cdo superficial e
precipitacdo. Entdo, desenvolveu-se um modelo para simular os dados experimentais
incluindo precipitagao e adsor¢ao.

As Figuras 5.6.5 e 5.6.6 mostram os dados experimentais e as curvas de rupturas
simuladas para a remoc¢do do corante no carvao adsorvente e carvao ativado. Na andlise
espectrofotométrica UV/vis do corante, nenhuma mudanga espectral foi observada e
desconsiderou-se assim a possibilidade de reagdes quimicas. Experimentos de dessorc¢ao
foram realizados utilizando 4gua destilada como eluente para avaliar a quantidade de
corante recuperado pela dessor¢do e retrolavagem. O balango de massa aplicado aos dados
de dessorcdo mostraram que o corante pode ser recuperado pela retrolavagem do

adsorvente saturado.
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Figura 5.6.5 — Curvas de ruptura para a remog¢ao do corante no carvao adsorvente, usando
diferentes concentragdes iniciais de corante:(a) 49,8 mg L™, (b) 74,7 mg L™ (c) 98,4 mg L™
(Simbolo: dados experimentais; Linha: resultados simulados).
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Figura 5.6.6 — Curvas de ruptura para a remog¢ao do corante no carvao ativado, usando
diferentes concentragdes iniciais de corante: (a) 96 mg L™, (b) 144 mg L™, (c) 192,8 mgL™",
(d)242,1 mg L, (¢) 270,8 mg L™ (Simbolos: dados experimentais, Linhas: resultados
simulados).
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As curvas de ruptura apresentadas nas Figuras 5.6.5 ¢ 5.6.6 foram obtidas usando os
parametros apresentados na Tabela 5.6.3 e pela calibracdo dos parametros ks e k para
ajustar o modelo (Equacao 5.6.2.) aos experimentos das curvas de ruptura. ks € a constante
de transferéncia de massa de acordo com Equagdo 5.6.5 e k ¢ a constante de primeira-
ordem para descrever a precipitacio na superficie do solido, que foi independente da

concentracao do soluto na fase liquida.

Tabela 5.6.3 — Parametros usados para simular as curvas de rupturas para a remogao de
corante no carvao ativado e carvao adsorvente.

Carvio Ativado® Carvio adsorvente”

Co, ppm 96,0 144,0 192,8 242,1 270,8 49,8 74,7 98,4
ty,min 343,49 345,42 124,46 24296 257,13 86,8 122,7 98,4
Re 0,32 0,32 0,42 0,42 0,42 1,06 0,96 0,96
Pe 413,8  413,8 416,0 416,0 416,0 101,7  101,5 101,5
ke,min."  0,0020 0,0019 0,0015 0,0015 0,0015 0,035 0,035 0,035

k,min.” 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,04 0,04

a. Tamanho da particula (d,) = 1 mm, porosidade do leito (¢) = 0.56; b. tamanho da particula (d,) = 0.81 mm,
porosidade do leito (¢) = 0.51

A capacidade de adsorc¢ao do corante sobre o carvao ativado em uma coluna de leito
fixo ¢ muito maior que usando o carvao adsorvente, como medido no sistema em batelada
(Figura 5.6.4). Porém, a cinética de adsor¢ao do corante usando carvao ativado ¢ mais lenta
que a cinética de adsor¢do usando o carvao adsorvente devido a difusdo do corante dentro
das particulas do carvao ativado altamente poroso, enquanto a adsor¢do do corante no
carvao adsorvente ¢ basicamente restrita a superficie externa.

A constante de primeira-ordem que descreve a precipitagao na superficie de solidos
do carvao adsorvente € maior que para o carvao ativado, visto que a superficie recoberta

com oOxido de ferro geralmente tem uma caracteristica gelatinosa (Lai et al., 2000)
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permitindo assim uma retencao eficiente entre as particulas. Este ¢ um aspecto vantajoso de
usar carvao adsorvente com alta concentracao de 6xido de ferro, porque a regeneragao pode

ser alcancada pela retrolavagem do adsorvente saturado.

5.6.5 Conclusoes

Neste estudo, um carvao adsorvente com alta concentracao de 6xido de ferro foi usado para
remover um corante de uma solug@o aquosa. O desempenho do adsorvente foi

comparado com um carvao ativado comercial.

O carvao ativado mostrou uma capacidade de adsor¢do maior que o carvao
adsorvente devido a sua area superficial maior. A remog¢ao do corante na coluna de leito
fixo mostrou que ocorrem dois processos simultdneos. Além da adsorcao, foi observado
que o corante pode ser removido pela precipitagdo nos solidos e retido entre as particulas
solidas. Um modelo matematico foi desenvolvido para simular o processo de remocao de
acordo com um processo de transferéncia de massa e uma precipitagdo de primeira-ordem.
A calibracdo destes parametros, usando os dados experimentais, forneceu um coeficiente de
transferéncia de massa para a adsorcdo do corante no carvao ativado que indicou um
processo lento devido aos finos poros do adsorvente. A constante de primeira-ordem para a
precipitacdo no carvao adsorvente foi maior do que no carvao ativado devido as
caracteristicas gelatinosas da superficie revestida de 6xido de ferro do carvao adsorvente

que retém facilmente o precipitado entre as particulas.
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5.7 Processo combinado de degradacio fotocatalitica seguida por adsorcio em carvio

ativado

Resumo

A aplicacdo do processo combinado, fotocatdlise seguida por adsorcao, foi
investigado usando o corante Direct Black 38 como composto modelo. A degradacao
fotocatalitica foi realizada em reator continuo usando TiO, (P25-Degussa) como catalisador
(1 g/L) e H,0O, como agente oxidante. O processo de adsor¢ao foi avaliado numa coluna de
adsorc¢ao com carvao ativado comercial (Norit PK 35), sem separagdo prévia do catalisador.
Foram avaliados os parimetros de DQO, Cor, N-NH;" e N-NO;". A maior remogio de
DQO (81,82%) ocorreu para o tratamento TiO,/UV, seguido em ordem de eficiéncia pelos
tratamentos TiO,/H,O,/UV, H,O,/UV e UV. Todos os tratamentos foram eficazes na
remogio de cor ¢ N-NH;". O processo de adsorgdo, quando comparado com a solugio
aquosa sem € com pré-tratamento, apresentou maior eficicia na quantidade de
contaminante retida na coluna de adsorcdo, para a solugdo aquosa que havia passado pelo

pré-tratamento.

Palavras chave: processo combinado, fotocatalise, adsor¢ao, TiO,, H,O,

5.7.1.Introducao

O efluente da industria de curtume apresenta em sua composi¢do uma grande
quantidade de contaminantes organicos e inorganicos, como surfactantes, acidos, agentes
de tingimento, 6leos, sais e corantes (Schrank et al., 2004) representando assim um sério
problema tecnologico e ambiental. Muitos desses compostos, como por exemplo, os
corantes azo, sdo de dificil tratabilidade e resistentes aos processos convencionais de

tratamento, devido a estabilidade quimica desses poluentes (Forgacs et al., 2004).
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Muitas tecnologias tém sido utilizadas para a eliminagdo ou destruicao de poluentes
recalcitrantes e toxicos, dentre elas pode-se destacar os processos de adsorcdo e
fotocatalise, que sdo utilizadas com o objetivo de diminuir o impacto ambiental causado
pela liberagao de efluentes nao tratados adequadamente.

A fotocatalise tem demonstrado ser uma tecnologia eficiente na degradacdo de
efluentes industriais como os da industria téxtil (Balcioglu e Arslan, 1997; Poulios e
Tsachpinis, 1999), da industria de papel e celulose (Perez et al., 1998; Cesconetto, 2002),
efluentes contendo pesticidas (Chiarenzelli et al., 1995; Moctezuma et al., 1999) e efluentes
da industria de curtume (Schrank et al., 2004; Sauer et al., 2005). A grande vantagem do
processo fotocatalitico é proporcionar a total mineralizagdo dos poluentes.

Por outro lado, a aplicacdo da tecnologia de adsor¢do utilizando carvao ativado
(Mohamed, 2004) e carvdes adsorventes alternativos (Sauer et al., 2005), t€ém sido utilizada
como uma das tecnologias mais efetivas para a remog¢ao de compostos organicos e corantes,
devido ao baixo custo, facil operagdo, e a possibilidade de recuperacido de muitos
compostos organicos e também do proprio adsorvente (Mohamed, 2004).

A combinacdo da fotocatalise heterogénea com o processo de adsor¢do em carvao
ativado poderia ser uma alternativa de tratamento aos convencionais tratamentos fisico-
quimico e biologico, considerando que compostos ndo degradados fotocataliticamente
poderiam ser posteriormente adsorvidos sobre o carvao ativado.

Esse trabalho tem como objetivo comparar a eficiéncia do processo combinado de
fotocatélise seguido por adsor¢do em carvao ativado usando como pré-tratamento o UV,

H,0,/UV, TiO»/UV e TiO»/H,0,/UV.

5.7.2 Se¢ao Experimental

5.7.2.1 Materiais
Nesse estudo, o corante Direct Black 38, com as caracteristicas apresentadas na
Tabela 5.7.1, foi utilizado em solugdo aquosa como composto modelo de contaminante

organico. Este corante ¢ muito utilizado na industria de couro e foi usado sem nenhum
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processo de purificagdo na forma comercial possivelmente com a presenca de diversos ions

em sua composi¢do, porém com a estrutura molecular apresentada na Tabela 5.7.1.

Tabela 5.7.1 — Caracteristicas do corante Direct Black 38

Nome Direct Black 38
Numero 1937-37-7
CAS
Peso 781.73
Molecular,
g mol™
Solubilidad 1-5
€ na agua a
20°C, g L™
Amax (nM) 590
;:;
[ IO’*,_;.I:;{
Férmula L N e A A W
Molecular  H:M qiﬁ_é::—rfrI_‘x,:,.?_“--\_}}_ﬂ*'a, 1_ _f g ’
— o,/ Ma
M r1: i

Foi utilizado o dioxido de titdnio (P25 Degussa), com um tamanho médio de
particulas de 30 nm, uma area superficial de 50 m*/g, com fase cristalina de 70% anatase e
30% rutile sem nenhuma purificacdo prévia. O oxidante utilizado foi o H,O, (50%
Degussa). O ajuste de pH necessario foi realizado com solugdes diluidas de H>SO4 ou
NaOH. Todos os outros materiais usados para as analises quimicas eram de pureza

analitica.
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O carvao ativado PK35 foi fornecido pela Norit (The Netherlands). Este carvao foi

selecionado com base nos resultados descritos no Capitulo 5.1. Os pardmetros da

caracteriza¢do quimica e textural sdo apresentadas na Tabela 5.7.2.

Tabela 5.7.2 — Caracterizagdo quimica e textural do adsorvente.

Carvao ativado

Ponto de carga zero 9.1
Analise , %
Carbono Fixo 81.9
Volatil 11.1
Cinza 7.0
Area BET ,m’ g’ 659
Volume do microporo, 0.309
cm’ !
Analise elementar, %
(W/w)
C 68.86
O 27.88
Fe nd"
Na nd"
Al 0.40
Si 0.94
S nd"
Ca 0.88
Mg 1.04
K nd"
Ti nd"
Cl nd”

*nd: ndo detectado.

5.7.2.2 Sistema reacional — Processo combinado
O sistema combinado para a realizacdo da reacdo fotocatalitica seguida por adsorc¢ao

em coluna de carvao ativado ¢ apresentado na Figura 5.7.1.

O sistema continuo para o processo de degradacdo fotocatalitico do corante foi
realizado num reator anular (Trojan UV Max™ — E) fabricado pela Trojan (Canadd),

constituido de aco inoxidavel com diametro interno de 10 cm e comprimento de 62 cm com
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um volume de 3 L. O reator era iluminado com uma lampada UV de 15 watts de poténcia,
com espectro de irradiagdo na faixa de 300-410 nm e emissdo maxima de 355 nm.

A solucdo aquosa era alimentada no reator fotocatalitico continuo usando uma
bomba peristaltica (Masterflex) numa vazao de 20 mL/min. Na saida do reator, uma valvula
era aberta para a coleta das amostras apds a reacdo. Em seguida, essa valvula era fechada
para que a solugdo fosse encaminhada num fluxo ascendente para dentro da coluna de
adsor¢do, que era constituida de vidro com 3 cm de diametro e uma altura de 25 cm, sem

separacao do catalisador.

I—rb-:-mba peristaltica

s
T 5""'

"‘/_\"
efluante A

L valvula coletora

L ldmpada
L reator continuo
suparte metdlica

b—=zuporte metalico

—rcoluna ads orcao

l—carvio ativado

H

—+

Figura 5.7.1 — Sistema reacional combinado do reator fotocatalitico seguido por adsorcao
em coluna de carvao ativado.

As amostras na saida do reator eram centrifugadas e filtradas em membranas PVDF
22 pum para remogao do TiO, e eram em seguida analisadas.

A concentragdo do corante na saida do reator e na saida da coluna foi monitorada
usando um espectrofotdometro UV-Vis (Shimadzu UV 1650C). A concentragdo inicial de

corante na entrada do reator foi de 300 mg/L a pH 2,5.

5.7.2.3 Sistema reacional sem o pré-tratamento
A eficiéncia do processo combinado foi comparado a eficiéncia do processo de

adsorcao. Para isso, uma solugdo aquosa com igual cor aquela da saida dos diferentes pré-
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tratamentos foi preparada e era alimentada a coluna de adsorcao sob idénticas condigdes ao

descrito no item 5.7.2.2.

5.7.2.4 Analises quimicas
Todas as analises quimicas foram realizadas empregando métodos colorimétricos de
acordo com métodos padroes. A DQO foi medida de acordo com o método de refluxo

fechado, utilizando o espectrofotometro UV-Vis modelo UV-1650C (Shimadzu — Japao).

5.7.3. Resultados e Discussao

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos utilizando o processo combinado,
conforme descrito anteriormente. O catalisador TiO, P25 e o carvao ativado Norit PK35
utilizados durante os ensaios foram testados previamente conforme descrito no Capitulo 5.1

de resultados preliminares.

5.7.3.1 Fotdlise Direta
A fotolise direta do corante foi inicialmente avaliada no reator continuo, com tempo
de residéncia de 3 horas. Observou-se uma diminui¢do muito pequena (7,83%) da DQO e

este resultado concorda com os resultados apresentados no Capitulo 5.3.
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Figura 5.7.2 — Remocao da DQO (Tempo de residéncia = 3 horas, concentragdo inicial de
corante = 300 mg/L, pH = 2.,5).

Embora a fotdlise direta ndo produza diminuicdo da DQO, a remogdo de cor ¢
significativa, como mostrado na Figura 5.7.3, indicando a degradagdo do grupamento

cromoforo do corante pela incidéncia da radiagao UV.
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Figura 5.7.3 — Remocao da cor através da fotolise direta, (Tempo de residéncia = 3 horas,
concentracdo inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5).

A combinacdo da fotdlise direta com adsor¢do em carvao ativado foi comparada

com a adsor¢do sem tratamento prévio por fotdlise utilizando uma solu¢do aquosa com
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igual cor aparente daquela obtida para o pré-tratamento (Figura 5.7.4). Nessas condicdes a
concentracdo de corante era a mesma a entrada da coluna, mas ap6s o pré-tratamento,
também os produtos da degradacdo do corante estavam presentes na alimentacao da coluna
no processo combinado. E possivel observar que ambos os processos apresentaram curvas
de adsor¢do semelhantes, porém, o processo combinado apresentou um melhor resultado
indicando que os produtos da fotélise direta do corante sdo também adsorvidos. A
quantidade retida de DQO na coluna no tratamento combinado foi de 2,81 mg/L, enquanto
para o processo sem pré-tratamento a quantidade retida foi de 0,60 mg/g.

No processo combinado (fotdlise + adsorcdo), Figura 5.7.5, a remogdo de cor
apresentou um comportamento semelhante, porém o processo combinado (fotolise +
adsorcao), a quantidade de corante retido alcangou 74 mg/g, enquanto a quantidade retida
na coluna sem pré-tratamento foi de 54 mg/g. Esse resultado concorda com os descritos no
Capitulo 5.6, onde foram apresentadas as curvas de rupturas para remoc¢ao do corante no

carvao ativado usando diferentes concentracdes de alimentagdo do corante.
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Figura 5.7.4 — Avaliacdo da DQO para o processo sem e com pré-tratamento.
(Q =20 mL/min., mearvao = 44,86g, pH = 2,5, Corinicias = 3600 mg/L Pt-Co).
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Figura 5.7.5 — Remocao da cor através do processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., Mmearvao = 44,86, pH = 2,5, Coripicias = 3600 mg/L Pt-Co).

As Figuras 5.7.6 ¢ 5.7.7 apresentam a remog¢ao de amdnia antes e depois da fotolise
direta e ap0Os o processo combinado, respectivamente. De acordo com os resultados prévios,
apresentados no Capitulo 5.3, durante a reacao usando apenas irradiacdo UV (Figura 5.7.6),
houve uma alta remogdo na concentragdo do ion amoénio ¢ uma formagdo de nitrato
desprezivel sugerindo que o nitrogénio pode ser liberado na forma gasosa ou como nitrito.

Para o processo sem tratamento, houve um aumento na concentracdo da amonia
chegando a um valor constante de 1,92 mg/L, apés 60 minutos de contato. No processo
combinado (fotolise + adsor¢ao) houve uma diminui¢ao da concentragdo chegando a uma
concentracao menor que 0,5 mg/L apds 30 minutos de reagdo, permanecendo assim até o

final do processo de adsorgao.
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Figura 5.7.6 — Avaliacdo do N-NH," na fotélise direta (Tempo de residéncia = 3 horas,
concentracao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5).
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Figura 5.7.7 — Avaliagdo do N-NH," através do processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., meazo = 44,862, pH = 2,5, Corinicial = 3600 mg/L Pt-Co).
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5.7.3.2 Fotodegradacao direta com H,O,/UV

A oxidagao avangada H,O,/UV do corante Direct Black combinada com adsorgao
também foi avaliada.

Como j& foi mencionado, o perdxido de hidrogénio ¢ rapidamente fotolizado e
produz um aumento na concentra¢do de radicais HO® promovendo assim um aumento na
fotooxidacdo do corante. A Figura 5.7.8 mostra a porcentagem de remoc¢do de DQO na
fotodegradagdo direta com H,O,/UV. Com a adi¢ao de 20 mg/L de perdxido de hidrogénio,
apos a reacdo ¢ possivel observar quase o dobro (15,07%) na porcentagem de remog¢ao de

DQO quando comparado a fotolise direta.
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Figura 5.7.8 — Remocao de DQO antes e depois do tratamento com H,O,/UV,
(Tempo de residéncia = 3 horas, concentragao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5,
concentragao inicial de H,O, =20 mg/L).

A combinagdo do tratamento H,O,/UV com a adsor¢do também foi realizada. Como
pode ser observado na Figura 5.7.9, os processos sem e com pré-tratamento apresentaram
comportamento semelhante, chegando a praticamente o mesmo valor apds 80 minutos de
adsor¢do na coluna. Porém, levando-se em consideracdo a quantidade de DQO retida na

coluna de adsorgao, o processo com pré-tratamento obteve um pouco mais que o dobro do
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valor do processo sem pré-tratamento, 1,49 e 0,60 mg/g, respectivamente, indicando que os
produtos da oxidagdo H,O,/UV sao também adsorvidos.

A Figura 5.7.10 apresenta a remocao de cor utilizando apenas o processo H,O,/UV
e observa-se que houve uma grande remocdo de cor, com uma reducdo de 83,56%
utilizando apenas o pré-tratamento. O processo sem o pré-tratamento apresentou uma
quantidade de retencdo da cor 10 vezes maior do que a quantidade retida com o pré-
tratamento. Nesse caso, como foi detectado residual de peroxido de hidrogénio (Figura
5.7.12) possivelmente este continuou reagindo em contato com o carvao provocando assim
um efeito inibidor no processo de adsor¢ao do corante. Esta observagao pode ser reforcada
pelo fato de que, quando o H,O, residual deixou de ser detectado, apds 30 minutos de
operagao do processo combinado (Figura 5.7.12), a quantidade de corante removido por

adsor¢ao foi maior do que no processo nao combinado.
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Figura 5.7.9 — Avaliacdo da DQO para o processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvao = 42,79 g, pH 2,5, Coripicial = 1950 mg/L Pt-Co).
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Figura 5.7.10 — Remoc¢ao da cor através da fotodegradacao direta com H,O,, (Tempo de
residéncia = 3 horas, concentragao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5, concentragao
inicial de H,O, =20 mg/L).
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Figura 5.7.11 — Remogao da cor através do processo sem e com pré-tratamento,
(Q =20 mL/min., mMearvao = 42,79 g, pH 2,5, Corinicial = 1950 mg/L Pt-Co).
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Figura 5.7.12 — Concentragao de H,O, durante o processo de adsor¢ao com pré-tratamento.

A avaliagdo da concentragdo da amonia antes e depois da reagdo com H,O, ¢
apresentada na Figura 5.7.13 e mostra um decréscimo em 83,58% ap0s a reagdo, porém nao
¢ completamente oxidada porque nao houve formacdo de nitrato conforme descrito no

Capitulo 3.
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Figura 5.7.13 — Avaliacio do N-NH," através da fotodegradacio direta com H,0,,

(Tempo de residéncia = 3 horas, concentracao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5,
concentracao inicial de H;O, =20 mg/L).
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A avaliacdo da concentragdo de amonia durante o processo de adsor¢do ¢
apresentada na Figura 5.7.14. A quantidade retida na coluna apo6s o processo reacional foi

de 0,05 mg/g.
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Figura 5.7.14 — Avaliagdo do N-NH, " através do processo sem e com pré-tratamento,
(Q =20 mL/min., Mearvao = 42,79 g, pH 2,5, Corinicias = 1950 mg/L Pt-Co).

5.7.3.3 Fotocatalise Heterogénea

As reagdes de degradacdo fotocatalitica heterogénea do corante foram descritas no
Capitulo 5.3. Apds 3 horas de tratamento, observou-se que ocorreu 81,82% de remocao de
DQO como mostrado na Figura 5.7.15. Como previamente reportado no Capitulo 5.2,
nenhuma mudanga no espectro UV/vis foi observada.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o Capitulo 5.3, onde a remogao de DQO

foi maior para o processo fotocatalitico do que para os processos UV e H,O,/UV.
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Figura 5.7.15 — Avaliacdo da DQO na fotocatalise heterogénea, (Tempo de residéncia = 3
horas, concentragdo inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5, concentracao de TiO, = 1g/L).

A Figura 5.7.16 apresenta o comportamento do processo de adsor¢cdo com o
efluente sem o pré-tratamento que apresentou uma quantidade maxima de DQO retida na
coluna de adsor¢dao de 0,60 mg/L. Por outro lado, apds o tratamento, a quantidade de
poluente retida por adsor¢do era de 0,75 mg/L indicando que os compostos parcialmente

oxidados apresentam uma afinidade ligeiramente maior com o carvao ativado.
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Figura 5.7.16 — Avaliacdo da DQO para o processo sem € com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvzo = 42,79 g, pH 2,5, Corinicial = 2595 mg/L Pt-Co).
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A remocdo de cor da solucdo aquosa que alcancou 80,43% no final da reagdo
fotocatalitica para uma concentracdo inicial de corante de 300 mg/L (Figura 5.7.17). Como
previamente descrito no Capitulo 5.2, a descolorizagdo do corante Direct Black 38 foi
descrita de acordo com o modelo de pseudo primeira ordem e uma constante de velocidade

no valor de 3,6){10'3 min.”.
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Figura 5.7.17 — Remoc¢ao da cor através da fotocatélise, (Tempo de residéncia = 3 horas,
concentracao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5, concentracao de TiO, = 1 g/L).

A Figura 5.7.18 mostra a comparacao entre 0s processos sem € com pre-tratamento
para a adsor¢ao da cor. Embora tenham apresentado caracteristicas bastante semelhantes na
curva de adsor¢do, a quantidade méaxima retida de cor para o processo com pré-tratamento
foi de apenas 9,42 mg/g e 54,85 mg/g para o processo sem pré-tratamento. Esse resultado
fica mais evidente quando se observa o plote de 1-(Cor/Coripicial) Versus o tempo na Figura
5.7.19. A baixa quantidade de cor retina na coluna de adsor¢do, para o processo com pré-
tratamento, pode estar relacionada ao bloqueio da adsor¢do causado pelo depdsito do
catalisador nas particulas de carvao, dificultando assim, a adsor¢do do corante na particula

do carvao adsorvente.
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Figura 5.7.18 — Remoc¢ao da cor através do processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvao = 42,79 g, pH 2,5, Corinicial = 2595 mg/L).
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Figura 5.7.19 — Plote 1-(Cor/Corinicial) VErsus o tempo para o processo de adsor¢ao sem e
com pré-tratamento.

Na fotocatalise, os elétrons fotogerados e os radicais hidroxil simultaneamente

promovem a reducdo e oxidacdo dos grupos contendo nitrogé€nio, responsaveis pela

presenca dos ions amonio e nitrato na solucao, conforme descrito no Capitulo 5.4.
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A variacdo da concentragdo de amonia antes e depois da reagdo fotocatalitica ¢é
apresentada na Figura 5.7.20. onde se observa uma remog¢ao na concentragao do ion amonio
de 91,8%. O comportamento do processo de adsor¢ao de amonia sem e com pré-tratamento
da fotocatdlise ¢ apresentado na Figura 5.7.21. A quantidade maxima retida de ifon na

coluna foi de 0,02 e 0,07 mg/g para o processo sem e com pré-tratamento, respectivamente.
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Figura 5.7.20 - Avaliagio do N-NH," na fotocatalise, (Tempo de residéncia = 3 horas,
concentracao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5, concentracao de TiO, = 1 g/L).
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Figura 5.7.21 — Avaliacdo do N-NH, " através do processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvao = 42,79 g, pH 2,5, Cofipicial = 2595 mg/L Pt-Co).
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5.7.3.4 Reacdo TiO,/ H,0,/UV

A adigdo de perdxido de hidrogénio no sistema fotocatalitico tem como objetivo
aumentar a oxidagao do corante, porque este atua como um aceptor de elétrons e a fotolise
do HO; pode produzir grandes quantidades de radiciais HO® como discutido no Capitulo
5.3. Vale ressaltar ainda que o H,O; tem papel duplo no processo fotocatalitico, conforme
discutido no Capitulo 5.5, onde em excesso ele pode atuar como um efetivo inibidor da
reacao.

A adigdo continua de peroxido de hidrogénio, na concentragdao de 20 mg/L, durante
0 processo reacional promoveu uma remocdo de DQO de 68,25%, como pode ser
observado na Figura 5.7.22. Quando comparado com o tratamento TiO,/UV, a remocao de
DQO no tratamento TiO,/H,0,/UV foi menor, sugerindo uma possivel competicao entre o
H,0, e o corante pré-adsorvido na superficie do catalisador, como discutido no Capitulo 3,

indicando que no tratamento TiO,/H,O,/UV ocorre apenas uma oxidagao parcial.
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Figura 5.7.22 — Avalia¢ao da DQO no processo TiO»/H,0,/UV (Tempo de residéncia =3
horas, concentracao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5, concentracao de TiO, =1 g/L,
concentracao inicial de H;O, =20 mg/L).
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A variagdo da DQO com o tempo no processo de adsor¢cdo, sem e com pré-
tratamento ¢ apresentado na Figura 5.7.23. Apoés o tratamento TiO,/H,O,/UV, a solucao
aquosa resultou em uma quantidade de DQO retida na coluna de adsor¢ao de 0,91 mg/g,
enquanto para o processo sem o pré-tratamento a quantidade retida foi de 0,60 mg/g,

indicando que os produtos de reagdo formados no pré-tratamento sdo também adsorvidos.

DQO/DQOy

m Sem Pré-Tratamento
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0 ‘ ‘
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Figura 5.7.23 — Avalia¢do da DQO para o processo sem € com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvao = 42,37 g, [TiO2] = 1 g/L, pH = 2,5, CoTinicia = 210 mg/L Pt-Co).

A Figura 5.7.24 concorda com o que ja foi discutido nos capitulos anteriores, onde o
processo fotocatalitico com adicdo de H,O, ¢ muito eficiente na remocao de cor de
efluentes coloridos. A remocao da cor da solugdo aquosa contendo o corante Direct Black

38 alcangou 98,28%.
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Figura 5.7.24 — Remog¢ao da cor no processo TiO,/H,O0,/UV, (Tempo de residéncia = 3
horas, concentragao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5, concentracao de TiO, =1 g/L,
concentragao inicial de H,O, =20 mg/L).

Embora toda cor tenha sido praticamente eliminada no tratamento TiO,/H,0,/UV,
ainda assim, foi utilizado o processo de adsor¢ao para efetivar a remogao completa de cor
no processo combinado. Comparando os dois sistemas, sem e com pré-tratamento na Figura
5.7.25, o sistema com pré-tratamento foi mais efetivo obtendo uma quantidade de cor retida
na coluna de 3,24 mg/g, quase o dobro da quantidade retida na coluna para o processo sem

pré-tratamento que foi de 1,69 mg/g.
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Figura 5.7.25 — Remocao da cor através do processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvao = 42,37 g, [TiO2] = 1 g/L, pH = 2,5, CoTinicia = 210 mg/L Pt-Co).

As Figuras 5.7.26 e 5.7.27 estdo relacionadas ao comportamento do ion amodnio
perante o tratamento TiO,/H,O,/UV e o processo de adsor¢do sem e com pré-tratamento,
respectivamente. Da mesma maneira que no tratamento TiO,/UV, o tratamento
TiO,/H,0,/UV também apresentou uma alta porcentagem de remoc¢do do ion amonio,
94,27%, porém a porcentagem de remocgao foi maior provavelmente devido a adigdo de
peroxido de hidrogénio. J4 a adsor¢do do ion amonio sobre o carvao ativado nao foi muito
efetiva, como pode ser observado através da curva de adsor¢do na Figura 5.7.27,

provavelmente devido a presenga de ions competitivos ou ao H,O; residual.
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Figura 5.7.26 - Avaliacdo do N-NH." no processo TiO,/H,O,/UV,
(Tempo de residéncia = 3 horas, concentracao inicial de corante = 300 mg/L, pH = 2,5,
concentragao de TiO, =1 g/L, concentragdo inicial de H,O, = 20 mg/L).
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Figura 5.7.27 — Avaliagdo do N-NH, " através do processo sem e com pré-tratamento
(Q =20 mL/min., mearvzo = 42,37 g, [TiO2] = 1 g/L, pH = 2,5, Corinicias = 210 mg/L Pt-Co).
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A Tabela 5.7.3 apresenta a comparacdo dos processos testados de fotdlise,
H,0,/UV, TiO»/UV e TiO»/H,0,/UV na remogdo de DQO, Cor ¢ N-NH,". Na remocao de
DQO a ordem de eficiéncia dos processos testados ¢ o  seguinte:
Ti0,/UV>TiO,/H,0,/UV>H,0,/UV>fotdlise direta. Apesar da fotdlise direta ter
apresentado um bom resultado na remogdo de cor, o processo TiO,/H,O0,/UV mostrou-se
mais eficiente quando comparado com os demais, embora a fotocatalise heterogénea e a
fotodegradagdo direta com H,0O, tenham apresentado remocao de cor acima de 80%. O
processo Ti0,/H,0,/UV mostrou ser o mais eficiente na remog¢ao de N-NH,4" seguido pela

fotocatalise heterogénea.

Tabela 5.7.3 — Porcentagem de remogao de DQO, Cor e N-NH," para os processos

testados.
Porcentagem de remocao, (%)
Fotblise/UV H,O,/UV TiO,/UV Ti0,/H,0,/UV
DQO 7,83 15,07 81,82 68,25
Cor 69,34 83,56 80,43 98,28
N-NH," 87,2 83,58 91,8 94,27

A Tabela 5.7.4 apresenta a quantidade retida na coluna de adsor¢do para todos os
parametros analisados, DQO, cor e ion amdnio em todos os processos testados. Através dos
resultados obtidos, é possivel observar que de um modo geral, o processo com o pré-
tratamento proporciona um aumento significativo na capacidade de retengdo na coluna de
adsorcao, indicando que os produtos formados nos diferentes pré-tratamento sao adsorvidos

eficientemente no carvao ativado.
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Tabela 5.7.4 — Quantidades retidas na coluna de adsorcao (q = mg/g).

DQO Cor N-NH,"

Sem -Pré Com-Pré Sem -Pré Com-Pré Sem -Pré Com-Pré
uv 0,60 281 5380 7382 0,02 0,35
H,0,/UV 0,60 1,49 5483 548 0,02 0,05
TiOy/UV 0,60 0,75 5485 942 0,02 0,07

Ti0,/H,0,/UV 0,60 0,91 1,69 3,24 0,02

5.7.4. Conclusodes

Os processos de fotocatalise e adsor¢cdo mostraram-se eficientes no tratamento da
solugdo aquosa contendo o corante Direct Black 38, corante extensivamente usado na
industria de curtume. Porém, o processo fotocatalitico tem a grande vantagem de degradar a
matéria organica presente no meio, ndo havendo a transferéncia do poluente para outra fase.
O processo TiO,/UV apresentou maior eficiéncia na remo¢ao de DQO do efluente tratado,
81,82%. A adsor¢do mostrou-se mais eficaz quando a solucdo aquosa havia sofrido um
processo de pré-tratamento, retendo os contaminantes que ndo foram totalmente degradados
no processo fotocatalitico. Em conseqiiéncia disso, o processo combinado, fotocatalise
seguida por adsor¢do, pode ser uma boa alternativa para tratar poluentes da industria de

curtume.
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Neste trabalho foi realizado o tratamento de efluentes de curtume através do
processo combinado de degradagdo fotocatalitica seguida por adsor¢do em carvao ativado

onde obteve-se as seguintes conclusdes:

- Os resultados preliminares mostraram que o TiO, P25 foi o catalisador que
apresentou maior eficiéncia do que o catalisador suportado em malha de vidro ou
em pellets na remogdo de DQO do efluente, sendo a dosagem de catalisador 6tima
igual a 1 g L. Foi observado uma degradagdo de apenas 10% apos 8 horas de
reacdo e este resultado poderia estar associado aos efeitos inibidores dos anions
sulfato e cloreto. Os contaminantes presentes nos efluentes pré-tratados
fotocataliticamente podem ser parcialmente adsorvidos sobre carvao ativado
comercial sendo possivel obter até 40-50 % de diminui¢ao da DQO na dosagem de

50g L™

- A transferéncia de massa e degradagdo fotocatalitica usando TiO,(P25)/UV e a
adsor¢ao e degradagdo fotocatalitica do corante, Direct Black 38, extensivamente
usado utilizado nos curtumes foi avaliada. O equilibrio de adsor¢do foi descrito de
acordo com o modelo de Langmuir, e a capacidade de cobertura da monocamada foi
de 154 mg de corante por grama de TiO,. A cinética de adsor¢do foi elucidada
usando o modelo de difusdao no filme e no poro, e os resultados mostraram que a
difusdo do corante no filme ao redor da particula foi mais rapida que a difusdo
interna. A descolorizacdo fotocatalitica foi descrita de acordo com um modelo de
pseudo-primeira ordem e a constante da velocidade mostrou-se dependente da
intensidade da irradiagdo UV. As constantes da velocidade encontradas foram de
3,6 x 107 min” e 44 x 10® min" usando fonte de irradiacdo UV de 2,64x107
Einstein min™' e 1,64x10™* Einstein min™', respectivamente. O pardmetro de Weisz-
Prater foi muito menor que 1, sugerindo que ndo houve nenhuma limitagdo

difusional para a degradacdo do corante, e a etapa controladora foi identificada
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como sendo a reacdo na superficie da particula. A intensidade, das bandas de
absorcao na regido do visivel, diminuiu at¢é o desaparecimento final, devido a
destruicdo do grupo cromoforo da estrutura quimica do corante.Os espectros de
FTIR das espécies adsorvidas sobre o solido durante a reagdo, mostraram a
degradacdo progressiva das moléculas do corante adsorvido, e novas bandas
apareceram devido a espécies intermediarias que sao formadas na fase adsorvida. A
avaliagdo preliminar dos custos operacionais para alcancar 50% da descolorizagdo
do corante resultou em US$ 0,58/m3, considerando os custos da energia elétrica,

substitui¢des da lampada e manutengao de reator.

No processo de oxidagdo avangada aplicada ao efluente de curtume contendo o
corante Direct Black 38 foi avaliada a cinética de degradagdo pelos processos:
H,0,/UV, TiO»/H,0,/UV e TiO,/UV. A remogao de DQO aumentou na ordem dos
tratamentos UV < H,0,/UV < TiO,/H,0,/UV < TiO,/UV e a alta remocdo de cor
foi encontrada para todos os tratamentos. O tratamento do efluente real de curtume
através do tratamento H,O,/UV mostrou que ha uma concentragao 6tima de H,O, e
a concentracdo excessiva de H,O, foi prejudicial porque atuou como um
seqiiestrador de radical hidroxil. A toxicidade do bio-ensaio com Artemia salina
realizado em paralelo mostrou um aumento na toxicidade apds os tratamentos de

POA do efluente de curtume.

A velocidade da oxidacdo avancada do efluente de curtume em reator descontinuo
aumenta com o uso do catalisador em suspensdo com a adigdo de H,O, até a
concentracao de 600 mg/L, porém a concentragdo residual de H>O, apods 4 horas de
reacdo permaneceu elevada. A remocdao de cor para o efluente tratado com
catalisador em suspensao alcancou a 88%. Houve um aumento na concentracao de
amonia apds o tratamento fotocatalitico o que pode estar associado ao aumento na
toxicidade do efluente tratado. A biodegradabilidade aumentou para o efluente
tratado com o catalisador em suspensdo enquanto para o efluente tratado com

catalisador imobilizado a biodegradabilidade diminuiu. Sob idénticas condig¢des
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experimentais, o uso do catalisador em suspensdao mostrou-se mais eficiente do que
o catalisador imobilizado, requerendo menor consumo de H,O; e conseqilientemente

resultando em menor concentracdo de peroxido residual apos 4 horas de tratamento.

O estudo do efeito da dosagem de H,O; nas reagdes fotocataliticas de efluente de
curtume com catalisador em suspensao e suportado em malha de vidro no reator
continuo mostrou que o tratamento do efluente real da industria de curtume pode ser
tratado efetivamente com o processo TiO,/H,O,/UV. Apesar de insuficiente
remocao de DQO, 54,19% para o catalisador imobilizado e 24,33% para o
catalisador em suspensao, o efluente foi realmente degradado, sugerindo assim que
a fotocatalise com a adicdo de perdxido de hidrogénio combinada com outro
tratamento pode chegar aos niveis exigidos de efluente tratado. O catalisador em
malha apresentou melhores resultados, na remocdo de DQO, cor e compostos
aromaticos, quando comparado com o catalisador em suspensdo. A concentragdo de
amonia e nitrato aumentou para ambos os catalisadores testados. O bioensaio de
toxicidade utilizando Artemia salina mostrou um aumento na toxicidade apos o

tratamento Ti0,/H,O,/UV do efluente de curtume.

A modelagem da filtragdo adsortiva de um corante de couro em uma coluna de leito
fixo mostrou que carvao ativado apresentou uma capacidade de adsor¢do maior que
o carvao adsorvente constituido de Fe,Os/carvao devido a sua area superficial
maior. A remog¢do do corante na coluna de leito fixo mostrou que ocorrem dois
processos simultaneos. Além da adsor¢do, foi observado que o corante pode ser
removido pela precipitacdo nos solidos e retido entre as particulas solidas. Um
modelo matematico foi desenvolvido para simular o processo de remogdo de acordo
com um processo de transferéncia de massa e uma precipitagdo de primeira-ordem.
A calibragdo destes parametros, usando os dados experimentais, forneceu o
coeficiente de transferéncia de massa para a adsor¢do do corante que indicou um
processo lento devido aos finos poros do carvao ativado. A constante de primeira-

ordem para a precipitacdo no carvao adsorvente foi maior do que no carvao ativado
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devido as caracteristicas gelatinosas da superficie revestida de 6xido de ferro do

carvao adsorvente que retém facilmente o precipitado entre as particulas.

O processo combinado de fotocatalise e adsor¢do mostrou-se eficiente no
tratamento da solugdo aquosa contendo o corante Direct Black 38. Porém, o
processo fotocatalitico tem a grande vantagem de degradar a matéria organica
presente no meio, ndo havendo a transferéncia do poluente para outra fase. O
processo TiO,/UV apresentou maior eficiéncia na remo¢dao de DQO do efluente
tratado, 81,82%. A adsor¢ao mostrou-se mais eficaz quando a solugdo aquosa havia
sofrido um processo de pré-tratamento, retendo os contaminantes que nao foram
totalmente degradados no processo fotocatalitico. Em conseqiiéncia disso, o
processo combinado, fotocatdlise seguida por adsor¢do, pode ser uma boa

alternativa para tratar poluentes da industria de curtume.
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