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Resumo

Problemas ambientais como o descarte inadequado das pilhas utilizadas que geram
contaminacgdo de solo e &guas freaticas com metais pesados, e de corantes das industrias téxtil,
0s quais sdo perdidos apds o processo de tingimento e podem alcancar aguas naturais,
necessitam de novas alternativas de tratamento e mitigacdo. Umas das recentes alternativas
para o tratamento de efluentes sdo os processos foto-Fenton heterogéneos, que oferecem
vantagens como 0 aproveitamento da energia solar, alta eficiéncia, e facil etapa de
recuperacdo do catalisador, reduzindo os custos associados a etapas de pds-tratamento e
oferecendo maior viabilidade ao processo. Este trabalho teve como objetivo avaliar as ferritas
de Zn/Mn obtidas a partir de pilhas descartadas em aplica¢bes fotocataliticas utilizando-as
como catalisador no processo foto-Fenton heterogéneo para degradar o corante azul de
metileno (AM). Pretende-se desenvolver um prototipo de reator onde as ferritas estejam
suportadas magneticamente e que o tratamento do efluente seja em fluxo continuo. Nos
ensaios em batelada determinaram-se os valores de reagentes para se atingir a condi¢éo étima
do processo 10 mmolL™ de H,0,, 0,1% mv™ de ferrita, tempo de residéncia de 2 horas e area
superficial de exposicéo 0,7 cm? por mL de solucdo. N&o houve necessidade de agitagdo ou
refrigeracdo. Nestes ensaios atingiram-se valores superiores a 98% de remoc¢édo de AM sob
irradiacdo de 20-40 Jem™ e total remogdo de cor para a mesma dose de energia. Os
experimentos controles ndo apresentaram degradacdo significativa, assim como o
experimento para avaliar a adsor¢do do AM no catalisador, demonstrando o potencial do
catalisador desenvolvido. Com base nesses resultados, desenvolveu-se um reator em fluxo
continuo com o catalisador suportado externamente por imas. Neste reator, com volume de
residéncia de 1,0 L e uma vazdo de aproximadamente 6 mLmin™ de solucdo, foi possivel
degradar AM em fluxo continuo com uma eficiéncia de remoc¢do maior que 95% e total
remogdo da cor desde que se garanta a dose de energia entre 30 e 40 Jem?( aprox. duas horas
de irradiacdo). Nesta condicdo, atingiu-se uma reducdo de COT proxima a 60%. Por outro
lado, como o catalisador esta suportado em um iméd, nao ha perda de ferro para 0 ambiente e
também nédo ha formacéao de lodo de hidroxido de ferro evitando assim pés-tratamentos para
recuperacdo de ferro.

Palavras-chave: Foto-Fenton heterogéneo, Pilhas descartadas, Ferrita Zn-Mn, degradagéo de

corante, Energia solar, Azul de metileno.



Abstract

Environmental problems as the inappropriate discharge of the spent batteries which can
cause soil and underground water contamination with heavy metals, and the textile industry
dyes, that can reach the natural aquatic system require new alternatives for treatment
technologies and mitigation processes. The heterogeneous photo-Fenton processes are one of
the recent alternatives to treat wastewater and it offer some advantages as the use of solar
energy, high efficiency and easy catalyst recovery step, which reduces the cost associated to
the post-treatment necessary to remove the iron catalyst and therefore, the process are more
economically attractive. The objectives of present work were evaluate the Zn-Mn ferrites
obtained from discharged batteries in photocatalytic applications using them as a catalyst in
the heterogeneous photo-Fenton process to degrade the methylene blue (MB) dye develop a
prototype reactor where the ferrites are supported and that the treatment of the effluent is in
continuous flow. The reactant values of the optimal condition was 10 mmol It H,0,, 0.1%
mv* ferrite residence time of 2 hours, and surface area exposure 0.7 cm? per ml of solution
were determined using a batch reactor. In these tests, values higher than 98% of MB removal
and total color removal were reached after 20-40 Jemof irradiation doses. There was no need
for stirring or cooling. The controls experiments showed no significant degradation as well as
an experiment to evaluate the adsorption of MB in the catalyst, showing the potential of the
developed catalyst. Based on these results, we developed a continuous flow reactor in which
the catalyst was supported by external magnetic bars. In this reactor, more than 95% of MB
removal and total color removal was achieved when the energy dose was between 30 and 40
Jem™ (approx. two hours), residence volume of 1.0 L and approximately 6 mLmin™ of flow
rate. In these conditions, approximately 60% of TOC removal was achieved. No iron loss or
iron hydroxide sludge were observed since the catalyst was supported using magnet bars

preventing post-treatments to recover iron ions.

Keywords: Photo-Fenton Heterogeneous, spent batteries, Mn-Zn ferrite, degradation of dye,

Solar irradiation, Methylene Blue.



Lista de Figuras

Figura 1. Diagrama de uma pilha seca alcalina comercial de MnO,-Zn -------=-=--=-=-mmnmmeuu 11
Figura 2. Estrutura quimica do azul de metileno ------=-=-==mmmmmmm e 14
Figura 3. Sistema geral de classificacdo dos processos Fenton ---23
Figura 4. Esquema de reacéo via fotocatalise para producéo de radical OH® ----------------—--- 25
Figura 5. ESpectro de energia SOlar -----=-=-==nmmmmm e oo e 26
Figura 6. Bandas de separagéo (band gap) de alguns fotocatalisadores -----------------=-------- 27

Figura 7. Estruturas mais comuns dos complexos. a) Octaédrica, b) Plana, c) Tetraédrica. ---29

Figura 8. Estrutura espinélio do tipo ABpOy ==-======n=mmmm e e e 29

Figura 9. Esquema ilustrativo do reator em batelada.---------=-=-======mmm o e 32
Figura 10. Esquema ilustrativo de reatores em fluxo continuo, a) CSTR, b) Fluxo pistéo. ----32
Figura 11. Concentracdo de energia nos reatores fotocataliticos Solar a) N&o concentradores,

b) Concentrador médio (parabdlico) , ¢) Concentrador médio (coletor parabdolico composto-
CPC), d) alto CONCENLrAdOr. ~==-====m === m oo oo e e e o 36
Figura 12. Diagrama da preparacédo da ferrita de Zn-Mn a partir de pilhas descartadas-------- 43

Figura 13. Diagrama de degradacéo solar do AM em batelada utilizando processo foto-Fenton
NELEIOQENEO === 46

Figura 14. Diagrama do processo de degradacao solar de AM em reator de fluxo continuo

utilizando o processo foto-Fenton heterogéneo. -----=--=-====n=mmmmm s oo 50

Figura 15. Difragdo de Raios-X da ferrita obtida de pilhas usadas calcinada a 500°C por 4 h 53
Figura 16. Curva de magnetizacdo como funcdo do campo magnético (VSM) ferrita de Zn Mn

obtidas de residuos de pilhas usadas. ---54

Figura 17. Curva de calibragdo do AM com comprimento de onda em 660nm. ----------------- 55
Figura 18. Experimentos Controles: Fotolise (apenas AM); AM+Ferrita (0,1%m/v); AM+
H,0, (10 mmol L), A=660nm; pH: 2,5; AM= 20 mg L™; tempo aproximado de irradiagdo

solar 1 hora. Vg =250 ML, =====mmmm s e oo e e e e 57
Figura 19. Curva de adsorcdo no escuro da ferrita ao longo do tempo. AM=20mg L"e

Ferrita (0,100m/V) —-mmmmmm e oo e e 58
Figura 20. Variacdo da concentracdo de H,O, na degradacdo solar de AM (20 mg L™); Ferrita
0,10% (m/v), pH=2,5. V4,=250 mL. ---60

Figura 21. Consumo de H,0, na degradacéo solar de AM (20 mg L™); Ferrita 0,10% (m/v),
PH=2,5;V g01= 250 L == mm e m e e e e 61




Figura 22. Variagéo da quantidade de Ferrita (0,05-0,20 % (m/v)) na degradacéo solar de AM

(20mg L™); 10mmol L™ de Hy0,, pH= 2,5,Vsgi= 250 ML, =--nnnnmmmmmmmmmmmmmmmmmmmeeeeccccmeeee 62
Figura 23. Remocéo de AM (20mgL™) e COT sob irradacdo solar na condicéo 6tima: Ferrita
0,1% m/v e 10 mmol L™ H0,. pH= 2,5; V=250 ML =---nmmmmmmmmmmmeemmmmmmmmmcccceeeeee 63

Figura 24 Remog&o de cor do AM (20mgL™) pelo processo foto-Fenton heterogéneo solar:
inicial (a), apés 10 Jem™ (b); e apds 20 Jem™ (c). Ferrita 0,1% m/v e 10 mmol L™ H,0,. pH=
2,5; Vgo=250 ML, ==mrmmmmmmmmmmmmmem e 64
Figura 25. Curva de degradagao solar de AM pelo processo foto-Fenton heterogéneo na

condicdo 6tima na presenca e auséncia de agitacdo. AM (20mgL™); Ferrita 0,1% m/v;
[H202]=10 mmol L™, pH= 2,5. Vo=250 ML, =----mmmmmmmmmmmm e 65

Figura 26. Degradacdo solar de AM pelo processo foto-Fenton Heterogéneo utilizando o

catalisador livre ou suportado por ima. AM (20mgL™); Ferrita 0,1% m/v e 10 mmol L™ H,0,.
pH: 2,5, Vso|:250 mL ------------------- 66

Figura 27. Diagrama do processo de degradacao solar de AM utilizando foto-Fenton

heterogéneo e ferrita de pilha suportada como catalisador----------=-========mmmmmmmmmmmmeeeee 70
Figura 28. Espectro de absorbéancia de 200 a 800 nm para o AM ao longo do tempo. Tempo

de irradiacdo: 1 =2 horas, 2= 3 horas, 3= 4 horas, 4= 6 horas. B= Branco (4gua). AM

(20mgL™ vazdo 6 mimin™); Ferrita 0,1% m/v e H,O,(vaz&o 0,105 ml cada 30min). pH= 2,573



Lista de Tabelas

Tabela 1. Resultados de anélises quimicas por espectrofotometria de absorcéo atdbmica de

pilhas e baterias MOIdas ------=-======mmmmm oo 12
Tabela 2. Agentes oxidantes e potencial de 0Xidagao ---------=-======mmmmmmmmmmm oo 20
Tabela 3. Propriedades mecanicas e téermicas tipicas de ferritas ---28

Tabela 4. Programacao de ensaios em batelada para degradacéo solar de AM por foto-Fenton

NELEIOQENEO === 45

Tabela 5.Determinacéo por andlises de fluorescéncia de Raios —X dos principais elementos

presentes na ferrita obtida de pilhas descartadas. --------==-======mm e oo 52



Lista de Quadro

Quadro 1. Principais tipos de pilhas secas no Brasil com seus principais componentes. ------- 12
Quadro 2. Principais efeitos a saude, devido a alguns metais presentes nas pilhas e baterias. 13

Quadro 3. Ficha técnica do Azul de MetilenQ---=-==-==-==mmmmm oo 15

Quadro 4. Métodos de separacao fisica comuns para o tratamento de efluentes ---------------- 17
Quadro 5. Métodos de tratamento quimico comuns, aplicados ao tratamentos de efluentes---18
Quadro 6. Processo de tratamentos bioldgicos mais comuns, aplicados ao tratamento de

efluentes ---18
Quadro 7. Processos oxidativos avan¢ados mais COMUNS. ==-=========n===mmmmmmmmmmmmmmmm oo 21
Quadro 8. Comparacdo entre Fenton homogéneo e heterogéneo. -24
Quadro 9. Principais caracteristicas do reator: Batelada-(Batch) -33
Quadro 10. Principais caracteristicas do reator:Tanque agitado- CSTR ----------=--=-=nmmnmnmuu- 34
Quadro 11. Principais caracteristicas do reator: FIuxo pistdo PFR ----------==mmemmmmmmmmmmmeoeee 34
Quadro 12. Principais caracteristicas do reator: Reator de leito empacotado- FBR------------- 34

Quadro 13. Dados considerados na avaliagdo preliminar para o desenvolvimento do reator

solar em FlUXO CONEINUO. ===mmmmmmmmmm e 47

Quadro 14. Parametros que aperfeicoam 0 proCesS0-------=======n=mmmmmmmmmmmm oo oo 47
Quadro 15. Parametros do projeto preliminar para o desenvolvimento do reator solar em fluxo48

Quadro 16. Resultado da avaliacdo técnica e de engenharia para o desenvolvimento do reator

em fluxo para degradagao solar de AM. -=-==mmmmmmmm oo 67

Quadro 17. Parametros obtidos a partir dos ensaios em batelada para o desenvolvimento do

reator em fluxo para degradagdo solar de AM ---------mmm e mm o 68
Quadro 18. Ficha técnica preliminar para o reator em fluxo desenvolvido para degradacao
solar de AM em processo foto-Fenton heterogéneo -----------=-==-=-mmmmm oo mm oo 69

Quadro 19. Imagens da implementacdo do prototipo do reator solar---------=-=-===--=-=-=-=-m--- 71
Quadro 20. Analises de COT no estado estavel do reator solar para degradacdo de AM

utilizando processo foto-Fenton heterogéneo --------=-===-=mm s m s 73




Siglas

ABINEE | Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica
APHA American Public Health Association

ASTDR Agency for Toxic Substances Diseases

CONAMA | Conselho Nacional do Medio Ambiente

DQO Demanda quimica de oxigénio

DRX Difracdo de raios X

ONU Organizacédo das Nac6es Unidas

POA Processos oxidativos avangados

PCB Bifenilas Policloradas

TOXNET | Toxicology data network

US-EPA | United Stated — Environmental Protection Agency
uv Ultravioleta

VSM Magnetometro de amostra vibrante

WHO World Health Organization.




INDICE
RESUMO VI
ABSTRACT IX
LISTA DE FIGURAS I
LISTA DE TABELAS i
LISTA DE QUADRO AV
SIGLAS vV
1. INTRODUCAO 8
2. REVISAO DA LITERATURA 10
2.1 Consciéncia ambiental -=--========m=mmm s 10
2.2 As pilhas como problema ambiental =----=--=========-me s 10
2.3 Azul de metileno e iNdUStrias tEXtil ==-=-=mnmmmnmmmmm e 14
2.4 Tratamentos de efluentes iNdUStriais -----=-===========mmmmm e 16
2.4.1 Processos fiSiCOS ==mmnmmmmmmmmmmm e e e 16
2.4.2 Processos QUIMICOS=============mmmmm e e e 17
2.4.3 Processo biolOgiCo ==-=======m-mmmmmmm e 18
2.5 Processos Oxidativos AVanGac0s, ===============mnmmmmmmmm oo 19
2.6 Ferrita como fotocatalisSador------=-=-=======mmmm e 25
2.7 Reatores qUIMICOS. -============mmmm e oo 30
3. OBJETIVO 38
3.1 Objetivo geral ==-=-==-==-mmmm - 38
3.2 Objetivos SPeCifiCos ~=-===-=mmmmmm oo 38
4. METODOLOGIA 39
4.1 MaterigiS =---==m=mmmmmmmmmmmm e e 39
4.1.1 Sinteses da ferrita Zn-Mn -39
4.1.2 Degradacdo do AM em batelada --------===========mmmm e 39
4.1.3 Degradagdo do AM em fluxo continuO -----=-=-=======mmmmmmmmmm oo 40
B Y o 40
4.1.4.4 DeterminaGao de AM -----m-mmmm s oo e e e e 41
4.1.4.5 Determinacéo de peréxido de Hidrogénio --------==-========e-mmeemmmeeee - 41
4.1.4.6 Determinagao de carbono organico total (COT) ---41




4,2 IMELOUOS -=-=mmmmmmmm o oo o e e 42
4.2.1 Sintese da ferrita Zn-Mn ---42

4.2.2 Degradacdo do AM em batelada --------=-======= = mm oo 44

4.2.3 Degradagdo do AM em reator de fluxo continuo-------=-=-=======mmmmmmmmmmmmmm e 47

5. RESULTADOS E DISCUSSOES. 52
5.1 Sinteses da ferrita -------------=-m-mmm o 52
5.2 Degradacdo do AM em batelada. --=-=-=-=======mmmmmmm e 54
5.2.1 Curva de calibracdo para 0 azul de metileno --------======mmmmmmmmmm e 54

5.2.2 Experimentos controles ---56

5.2.3 Ensaios de degradacdo de AM em batelada ------------=--===--=-=-m oo oo 59

5.3 Degradacdo do AM em reator de fluxo continuo. -----=-=-====mmmmmmm e 66
5.3.1 Avaliacdo técnica e de engenharia------=-=-=====mmmmm oo 66

5.3.2 Desenvolvimento do Reator em fluxo --------=-======mmmmm oo 68

6. CONCLUSOES 75
7. PERSPECTIVAS FUTURAS 76
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 77
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1.INTRODUCAO

O alto crescimento demografico e a expansdo das atividades industriais tem sido
responsaveis por um aumento na contaminagdo do ambiente com substancias quimicas
perigosas.

As pilhas sdo dispositivos cuja utilizacdo teve um aumento consideravel pelo
desenvolvimento tecnoldgico dos ultimos anos. InUmeros dispositivos estdo sendo
desenvolvidos para utilizar a energia armazenada nas pilhas, equipamentos que vao desde
brinquedos até equipamento de medigéo.

Apdbs o0 uso da energia armazenada, as pilhas ainda contém substancias quimicas nocivas
para a salde, que se ndo sdo adequadamente descartadas, podem terminar em aterros
sanitarios causando contaminacao de solos e aguas freaticas.

A indstria téxtil € uma das industrias responsaveis pela contaminagdo de uma grande
quantidade de agua. No processo de tingimento mais de 10% dos corantes utilizados séo
perdidos em seus processos de tingimento os quais podem alcancar os rios.

Estima-se que em média é necessario um consumo de agua entre 100-200 Lkg™ de malha
beneficiada, principalmente no processo de preparacao e lavagem, levando em conta que para
0 ano de 2013 a producédo de fibras téxtil superard os 60 milhdes de toneladas (MARKET,
2013), para se ter uma ideia da dimensdo do problema ambiental causado por este tipo de
efluentes.

Estes problemas ambientais precisam de novas alternativas eficientes de tratamento e
mitigacdo, pois os tratamentos convencionais ndo vém sendo apropriados para este tipo de
contaminacdo (RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010).

Uma das alternativas para o tratamento de efluentes sdo 0s processos foto-Fenton
heterogéneos, o qual por meio de uma reagdo utilizando um catalisador em estado solido e
peréxido de hidrogénio, consegue gerar radicais hidroxila (OH®) responsaveis pela
degradacédo e possivel mineralizacdo de contaminantes orgénicos tendo como produto agua,
diéxido de carbono e anions inorganicos.

Oxidos de ferro e ceramicas que contém ferro, como as ferritas, tém sido utilizados com
sucesso como catalisador para processos Fenton heterogéneo (CASBEER; SHARMA,; LI,
2012), aproveitando a sua energia de banda de separagédo (band gap) que possibilita utilizar a
energia da luz visivel para processos fotocataliticos.



Portanto, o objetivo deste trabalho é o emprego de ferritas de Zn e Mn obtidas a partir de
residuos de pilhas para a utilizacdo como catalisador no processo foto-Fenton heterogéneo,
tendo em vista degradar um efluente colorido com o corante azul de metileno (AM).

Com a finalidade de propor uma alternativa direcionada a uma implementacéo industrial
dos processos foto-Fenton heterogéneo, objetivou-se o desenvolvimento de um prot6tipo de
reator que opere de forma continua, onde o catalisador esteja suportado.

Neste caso o catalisador estd suportado por um ima, devido as caracteristicas do campo
magnético ndo ha perda de ferro para o ambiente e tdo pouco h& formacdo de lodo de
hidréxido de ferro evitando assim pos-tratamentos para recuperacao do ferro.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Consciéncia ambiental

Nas Ultimas décadas a sociedade, incluindo a industria, vem aumentando seu interesse
pelo cuidado e conservagdo do ambiente. Cada dia se investe mais recursos humanos e
econdmicos para alcancar um desenvolvimento sustentavel.

Desde os anos 60 comecgou-se a falar sobre a relacéo entre o desenvolvimento econémico
e 0S impactos ambientais causados por este, 0 qual abre as portas para que a organizacdo das
nacbes unidas (ONU), mediante o informe Bruntland, definisse o desenvolvimento
sustentavel como aquele que satisfaz as necessidades do presente sem comprometer a
capacidade das geracOes futuras de cumprir suas préoprias necessidades (BRUNDTLAND,
1987).

Nos anos 90, apresentou-se o conceito de “Quimica verde” que consiste na reducdo,
eliminacdo e geracdo de substancias perigosas no planejamento, producdo e aplicacdo de
produtos e processos quimicos, diminuindo desta maneira a contaminagdo e o risco para 0s
seres humanos e ambiente (ANASTAS; WARNER, 1998).

Tudo isto vem acompanhado de legislacdes cada dia mais rigidas para as substancias
quimicas perigosas ( US-EPA, 2013; DECRETO-LEI 98, 2010; CONAMA, 2010; CONAMA
2008; PARLAMENTO EUROPEU, 2006).

2.2 As pilhas como problema ambiental

Em 1800, Alessandro Volta apresenta ao mundo um dispositivo, mais tarde chamado
pilha ou bateria, que permite usar a energia de uma reacdo de 6xido-reducdo para produzir
uma corrente elétrica, mediante um processo quimico transitério (UMLAND; BELLAMA,
2000).

Com o passar dos anos uma grande variedade de pilhas aparece no mercado, gerando
muitos produtos diversificados.

Um dos tipos de pilhas mais comum sdo as pilhas secas, Figura 1. Neste grupo

encontram-se as pilhas de zinco-carbono, alcalinas, de mercurio, de niquel-cddmio entre
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outras, as quais utilizam diferentes elementos quimicos que permitem a reacdo de Oxido—

reducao.

PGl0 positivo + Recipiente em ago

Coletor de
corrente

\Anodo

(zinco em po)

Eletrolito
(NaOH) ™

Catodo —
(dioxido de
manganeés)

Separador

Tubo isolante

(polietileno)

Pdlo negativo

Figura 1. Diagrama de uma pilha seca alcalina comercial de MnO,-Zn
Fonte: BOCCHI, 2000.

Com o desenvolvimento da eletrénica nas ultimas décadas, o uso das pilhas passou a ser
parte de nossa vida diaria. Elas sdo encontradas em brinquedos, ferramentas elétricas, jogos,
relégios, lanternas, telefones celulares, cdmaras fotogréaficas, aparelhos de som, computadores
e inumero de aparelhos. Seu amplo uso o converte num produto com uma alta demanda,
produzido em grandes quantidades em todo o mundo. S6 no Brasil foram vendidas em 2011,
cerca de 1,2 bilhdes de pilhas por més e, das quais, s6 um 1% séo recicladas (ABINEE, 2011;
GOMES; MELO, 2006).

O Quadro 1, contém os principais componentes encontrados nas pilhas, segundo estudos
dos dltimos anos (ESPINOSA; TENORIO, 2009), e, dentre eles, pode-se observar a presenca
de metais pesados como Zinco, Manganés, Cadmio além de outros como Mercurio e Chumbo
em menores quantidades, Tabela 1. Todos esses metais sdo perigosos pela sua toxicidade e
bioacumulacdo e podem deteriorar a saude das pessoas e demais formas vivas (MENDES;
BUOSI, 2011; VEGA, 2002).
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Quadro 1. Principais tipos de pilhas secas no Brasil com seus principais componentes.

TIPO DE SISTEMA PRINCIPAIS ELEMENTOS
Pilha ZnC (comum) Mn, Zn, Fe, C
Pilha Alcalina Mn, Zn, Fe, C
NiCd Ni, Cd, Co, Fe
NiMH Ni, Fe, Terras Raras.
fons de Li Al, Cu, C, Co, Li, Fe

Fonte: ESPINOSA, 2009.

Tabela 1. Resultados de andlises quimicas por espectrofotometria de absor¢do atdmica de pilhas e baterias

moidas
ELEMENTO COMPOSIGAO

Fa 13,84 %
Ni 0,71 %
MnN 19,71 %
7n 17,3 %
cd 0,42 %
Co 0,14 %
Hg 0,06 mg/Kg
Pb 0,03 %

Insollveis (plastico 768 %

+ papel + grafite)
Fonte: ESPINOSA, 2009.
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O descarte inadequado das pilhas, uma vez tenha esgotado sua fungéo de proporcionar
energia, faz delas um grande contaminante de aguas, solos e ar, 0 que compromete a saude
das pessoas ao serem expostas a estes elementos, Quadro 2.

O descarte mais comumente utilizado s&o os aterros sanitarios urbanos, onde fendmenos
naturais como a chuva, causam a contaminagdo de solo e das aguas freaticas com os metais
pesados acima citados.

Outro possivel método para a disposicao final das pilhas é utilizando a incineracdo. Este
processo mal executado, levardo 0os mesmos contaminantes parar o ar contaminando uma
ampla zona com a ajuda do vento.

Além das técnicas mencionadas, conta-se com aterros especiais para a deposicdo de
substancias quimicas perigosas. Tais aterros sdo 0s mais adequados, embora nédo solucionem o
problema de forma definitiva, pois apesar de serem aterros isolados que deveriam garantir a
ndo contaminacdo dos solos e das aguas fredticas, gera-se um passivo ecoldgico para as
geracOes futuras ou, no caso de ocorrer uma catastrofe natural, como um terremoto, deixar

exposta esta grande quantidade de contaminante que um dia foi disposto naquele lugar.

Quadro 2. Principais efeitos a salde, devido a alguns metais presentes nas pilhas e baterias.

Principais efeitos a satde Principais efeitos a saude
Céncer Disfuncéo cerebral e do sistema neuroldgico
- Disfuncdes digestivas Mn Disfuncdes renais, hepaticas e respiratorias
Problemas pulmonares e no sistema Teratogénico

respiratério

Anemia Congestdao, inapeténcia, indigestao
Disfuncéo renal Dermatite
Dores abdominais(colica, espasmo, rigidez Distlrbios gastrintestinais (com hemorragia)
Encefalopatia (somnoléncia, distdrbios Elevacédo da pressdo arterial

- mentais, convulsdo, coma) Ha* Inflamagdes na boca e lesdes no aparelho
Neurite periférica (paralisia) J digestivo
Problemas pulmonares Lesdes renais
Teratogénico Disturbios neuroldgicos e les6es cerebrais

Teratogénico, mutagénico e possivel

Carcinogénico

Lesdes pulmonares e no sistema respiratorio Cancer
c Distlrbios hematologicos N LesGes no sistema respiratorio
0 i
Possivel carcinogénico humano Distlrbios gastroentestinais

Lesdes e iritaces de pele Teratogénico,genotdxico mutagénico
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Disturbios gastrintestinais Dermatites
Efeitos cardiacos Alteragdes no sistema imunolégico
Céancer no aparelho respiratério Argiria(descoloracéo de pele e outros
LesBes nasais e perturacdo do septo e na tecidos)
G pele A Dores estomacais e distdrbios digestivos
Disturbios no figado e rins, podendo ser ’ Problemas no sistema respiratorio
letal Necrose da medula 6ssea, figado, rins e
Disturbios gastrintestinais lesGes oculares
Disfunc0es renais e respiratorias AlteragBes hematoldgicas
’ Disfun¢es no sistema neuroldgico . LesBes pulmunares e no sistema respiratorio

! Cadstico sobre a pele e mucosas n Disturbios gastrientestinais

teratogénico LesBes no pancreas

Fonte: ASTDR, 2013; TOXNET 2013;US-EPA, 2013;WHO 2001
*Esses metais estdo inclusos na lista “top 20” da US-EPA, entre as 20 substancias mais perigosas a salde e ao
ambiente: Pb, Hg,Cd,Cr

2.3 Azul de metileno e industrias téxtil

O corante azul de metileno, Figura 2, € um corante basico que pertence a classe das
fenotiazinas (SCHIAVO, 2000), este € um solido em forma de po, de cor violeta azulado e

odor peptidico, € um composto organico, aromatico, heterociclico, solivel em agua ou alcool.

N
=
H;C < CH,4
\N S+ r\ll/
I
CHj, CHj
CI™

Figura 2. Estrutura quimica do azul de metileno
Fonte: Merck 2013.

Pela sua intensa cor e seu alto poder de tingimento é amplamente utilizado na industria

téxtil, papel poliésteres, nylons, 1&, seda, fibras acrilicas e acetato de celulose, (BASTIAN et
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al., 2009) onde em concentragdes de apenas alguns miligramas por litro pode tingir uma
imensa quantidade de agua com uma cor azul intensa (POGGERE et al., 2011).

Este corante pode causar efeitos toxicoldgicos em organismos aquaticos e na qualidade
da &gua, onde o lancamento ndo controlado de corantes provoca uma acentuada mudanca de
coloracdo da agua. Esta mudanca interfere na absorcdo da luz necessaria para acontecer 0s
processos de fotossintese dos organismos aquaticos causando sua morte (GUARANTINI;
ZANONI, 2000).

A elevada carga organica presente nos efluentes contaminados com corantes deste tipo
consume o0 oxigénio dissolvido na agua para atingir o processo natural de oxidacao, deixando
niveis muito baixos de oxigénio nos rios e lagoas, prejudicando gravemente a faunas e floras
daquele ambiente aquaético.

Quando se aplica processos convencionais de tratamento (Fisico-quimico e/ou Bioldgico)
para efluentes contendo corantes, em geral observa-se uma baixa eficiéncia na remocao de cor
(TUSSINI; SOBRINHO, 2002), sendo assim este tipo de composto precisa de técnicas

eficientes que ofereca uma solucédo para a problematica. A ficha técnica do AM é apresentada

no Quadro 3.
Quadro 3. Ficha técnica do Azul de metileno
Informac6es sobre o produto
Gréu Reagente Ph Eur
Sinbnimos Methylthioninium choride, 3,7-
Bis(dimethylamino)phenothiazinium chloride, tetramethylthionime
chloride
Formula Hill Cy.HCIN;S = xH,0
Formula quimica CioHizCINSS * xH,0 (x = 2,3)
Cadigo Hs 3204 1300
Numero CE 200515 2
Massa molar 319,86 g/mol (anidra)

Dados fisico-quimicos
Solubilidade em 4gua 50 gL™* (20 °C)

Ponto de fuséo 180 °C (decomposicao)
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Ponto de ebulicdo Descompde em solucdo a 100°C
Densidade 400-600 kgm™
Valor de pH 3 (10 gL H,0, 20°C)

Fonte: MERCK, 2013

A producdo mundial de fibras téxtil para o ano de 2012 foi da ordem de 60 milhdes de
toneladas métricas segundo reportado pelas industrias (MARKET, 2013), para processar as
fibras téxteis, estima-se que em média seja necessario um consumo de agua entre 100-200
Lkg™ de malha beneficiada (GUENTER, 2004), principalmente no processo de preparagéo e
lavagem, embora estudos recentes da indGstria brasileira apresentam valores de 262 LKg™ de
malha beneficiada (ZAGONEL; SCHULTZ, 2009).

As concentracdes de corantes utilizadas variam de 10 mg L™ a 1000 mg L™ dependendo
do poder de reacdo do corante e do processo de tingimento utilizado (TUSSINI; SOBRINHO,
2002) e aproximadamente 10 % de corante é perdido neste processo o que totaliza mais de
280.000 toneladas de corantes téxteis ao ano, gerando contaminago as lagoas e rios (JIN et
al., 2007; CARNEIRO; NOGUIRE; ZANONI, 2007; HOUAS et al., 2001).

Estes dados evidenciam a problematica ambiental de grandes proporcdes gerada pelos
altos volumes de contaminacdo e 0s danos gque 0s corantes causam aos ecossistemas aquaticos
(ADEL et al., 2004).

2.4 Tratamentos de efluentes industriais

Dependendo das caracteristicas dos efluentes, pela magnitude dos problemas, diferentes
técnicas tém sido usadas, em busca de uma solugédo para minimizar os danos que estes podem

causar ao ambiente antes de seu descarte.

2.4.1 Processos fisicos

Os processos fisicos atuam segregando as espécies presentes, procedentes de fluxos de
residuos de composicao variada, e ndo precisam de reagdes quimicas para serem efetivos.

Exemplos de processos fisicos sdo apresentados no Quadro 4, normalmente 0s mais
utilizados sdo os processos  mecanicos como: filtros, peneiras, desareiadores ou

sedimentacdo, além de existir outros processos que podem usar o calor para o tratamento
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como, por exemplo, aquecendo o efluente até temperatura de ebulicdo, destruindo as

principais bactérias causadoras de doencas.

Quadro 4. Métodos de separagdo fisica comuns para o tratamento de efluentes

Métodos Métodos
Destilagédo Evaporacao
Filtracéo Floculagéo
Flotacdo Precipitacédo
Separacdo por ar Ultra filtracao
Centrifugacéo Sedimentacdo / Decantagéo
Absorcao sobre carvao activado Osmose inversa

Estes métodos geralmente sdo utilizados como tratamento primario devido
principalmente a sua baixa eficiéncia que pode chegar, em alguns casos, a um valor maximo
de 70% de eliminacdo (mas normalmente é da ordem de 40% de eliminac&o).

Outro problema que apresentam é a troca da fase aquosa do contaminante a uma fase
solida, com toxicidade normalmente maior por causa do aumento da concentragdo, precisando
um tratamento posterior para a eliminacdo definitiva da fase sélida (RAMIREZ; VICENTE,
MADEIRA, 2010).

Sua baixa eficiéncia e ndo eliminacdo definitiva do contaminante os converte em
processos de alto custo. Custos associados com a energia utilizada no sistema para o
tratamento e para o pds-tratamento da fase solida gerada.

2.4.2 Processos Quimicos

Estes processos aplicam reagdes quimicas no tratamento do efluente, estas reacdes podem
atuar modificando o contaminante ou ajudando em sua imobilizacdo, por exemplo, a
precipitacdo de metais pesados em forma de hidréxidos (YING; FANG 2006).

Os processos quimicos mais aplicaveis ao tratamento de residuos industriais séo
apresentados no Quadro 5, estes processos apresentam uma elevada eficiéncia na remocao de
material particulado. No entanto, para a remogdo de cor e compostos organicos dissolvidos

esses processos se mostram deficientes (KUNZ et al, 2002).



18

Além disso, sdo processos de transferéncia de fase, como os processos fisicos, e embora o
volume dos residuos possa ser significativamente diminuido, a disposicao final das fases

solidas continua sendo um problema ainda sem solucao.

Quadro 5. Métodos de tratamento quimico comuns, aplicados ao tratamentos de efluentes

Método Método
Neutralizacao Precipitacdo quimica
Reducéo quimica Oxidacédo quimica
Estabilizacdo quimica Ozondlise

Catalise

2.4.3 Processo biolégico

Os processos bioldgicos estdo sendo utilizados amplamente nas estac6es de tratamento de
agua e esgoto ha alguns anos. Estes dividem-se em processos aerdbicos e anaerdbicos. No
Quadro 6 sdo apresentados os principais processos bioldgicos de tratamento de efluentes,
sendo o0s sistemas aerobicos os mais usados utilizando organismos que degradam o0s

compostos organicos em presenca de oxigénio dissolvido.

Quadro 6. Processo de tratamentos bioldgicos mais comuns, aplicados ao tratamento de efluentes

Sistema aerobico Sistemas anaerobicos
Lagoas Tanque séptico
Lodos ativados Filtros anaerdbicos
Filtros biologicos percoladores Reatores UASB

(Upflow Anaerobic Sludge Blanket).

Reatores bioldgicos com biofilmes,
Fonte: COPASA, 2013

Os sistemas biologicos tem mostrado uma boa eficiéncia para a remogdo de carga
orgénica. No entanto, apresentam uma baixa eficiéncia na remogéo de cor, devido ao fato que
os corantes sdo moléculas orgénicas altamente estruturadas e de dificil degradacdo bioldgica
(LIN; LIU, 1994).
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Outras dificuldades destes processos sdo as amplas &rea para sua implementacdo, alto
consumo de energia elétrica e a troca de fase das substancias que permanecem no lodo
bioldgico (TUSSINI; SOBRINHO, 2002).

Um grande esforco dos pesquisadores esta envolvido na procura de microrganismos
versateis, que consigam degradar de maneira eficiente uma grande quantidade de poluentes a
baixo custo operacional, mas na pratica € muito dificil obter esses organismos, principalmente
pela diversidade, concentracdo e composicdo das espécies quimicas presentes nos efluentes
(KUNZ, 2002).

Estudos demonstram que o P.chrysosporium pode descolorir efluentes téxteis em até 99%
em 7 dias, indicando que estes ndo sdo prontamente degradados por microrganismos
(ROBINSON et al., 2001). Igualmente culturas bacterianas mistas de uma grande variedade
de habitats também podem descorar as moléculas de corantes em 15 dias. Mas estes
microrganismos tém a limitagcdo de requererem um processo de fermentacao, e, portanto sao
incapazes de tratar grandes volumes de efluentes téxteis (ROBINSON et al., 2001).

Estudos mais recentes atingem degradacdes de 99% em 70 horas com um liofilizado
bacteriano chamado "Bx" (KHOUNI; MARROT; AMAR, 2012), mostrando que ainda o
tempo requerido para este tipo de processos € muito grande para atingir alto grau de
degradacéo.

Em resumo os tratamentos convencionais tipicamente apresentam desvantagens
referentes a: i) altos custos para o tratamento, ii) Problemas de concentra¢do do contaminante,
em que o tratamento bioldgico apesar de ser menos custoso, os efluentes tem que ser diluidos
ou ter baixa toxicidade para se implementar, iii) troca de fase aquosa do contaminante a uma
fase solida, ainda com toxicidade maior por conta da concentracdo do composto perigoso.
Portanto, os métodos convencionais vém sendo inadequados para o tratamento das aguas
contaminadas com corantes (RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010).

2.5 Processos Oxidativos Avangados.

Devido aos problemas mencionados para o tratamento de efluentes utilizando os métodos
tradicionais, nas Ultimas décadas surge uma grande quantidade de técnicas quimicas
oxidativas (GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2010; PARAG; ANIRUDDHA, 2004)

as quais se adaptou 0 nome de processos oxidativos avancados (POA).
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Estes sdo processos caracterizados por gerar uma grande mudanga na estrutura do
contaminante presente na agua podendo alcancar a mineralizacdo completa de alguns
contaminantes e tendo como produto agua, dioxido de carbono e anions inorganicos
(GARRIDO-RAMIREZ, THENG; MORA, 2010; GARCIA-MONTANO et al., 2006).

Além da possibilidade de mineralizacdo dos contaminantes, também apresentam as
vantagens de ser mais amigavel com o ambiente devido a seu baixo consumo de energia
comparado a outros métodos convencionais e ndo gerar outros residuos, pois, ndao ha
transferéncia de fase e sim destruicio do composto toxico (RAMIREZ; VICENTE;
MADEIRA, 2010).

Os POA séo caracterizados pela producdo de radicais hidroxila (OH®) e utilizam a sua
alta capacidade oxidante para degradacao de contaminantes (SOON; HAMEE, 2011), Tabela 2.

Quanto maior o potencial oxidante maior capacidade de oxidar o composto e degrada-lo
com uma maior eficiéncia. Razéo pela qual os POA utilizam como agente oxidante o radical
hidroxila (GROTE, 2012).

Tabela 2. Agentes oxidantes e potencial de oxidacdo

Potencial )
) Potencial
; oxidante ; o
Agente Oxidante ) oxidante Comentarios
relativo
[Vl
ao Cl,
Usualmente o UV ndo é usado
uv
s6 nos POAs
Oxigénio 0,90 1,23
Dioxido de cloro CIO, 0,93 1,27
Cloro Cl; 1,00 1,36
Acido Hipocloroso
1,10 1,49
HCIO
Permanganato de
o 1,24 1,67
potéssio KMn,
Peroxido de Hidrogénio
1,30 1,78
H.0,
. Deve ser produzido insito, com
Ozonio O3 1,52 2,08

descargas elétricas ou luz UV.
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) o Normalmente tem um curto
Radical Oxigénio %2 O, _ o _
L 1,78 2,42 tempo de vida pois é produzido
ou Oxigénio atomico O . . 3
em reacgdes de 0xido reducéo.

Radical Hidroxila *OH 2,05 2,80

Fortemente oxidante mas o uso
Fluoreto F, 2,25 3,06 ) L )
industrial ndo é possivel
Fonte: GROTE, 2012.
Os POA mais comuns sdo apresentados no Quadro 7, estes processos sao diferenciados
pela forma de gerar o radical hidroxila responsavel pela oxidacdo do contaminante e pelo uso
ou nao de reacgdes fotoquimicas (BABUPONNUSAMIA; MUTHUKUMARB, 2012; YING-

SHIH; CHI-FANGA.JIH-GAW, 2010; BLANCO, 2009).

Quadro 7. Processos oxidativos avancados mais comuns.

Nao Fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizagédo Fotolise no ultravioleta de vacuo
Fenton UV/Oz6nio
Oxidacdo eletrolitica UV/ perdxido de hidrogénio
Ultrassom foto-Fenton

Fotocatalise (TiOy)
Fonte: BLANCO 2009.

Os processos Fenton e foto-Fenton destacam-se entre os POA pela efetividade em
degradar compostos alifaticos clorados, aromaticos clorados, bifenilas policloradas (PCBs),
nitroaromaticos, azo corantes, clorobenzeno, fendis (GARCIA-MONTANO 2007;
NOGUEIRA et al., 2007; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; PARAG;
ANIRUDDHA, 2004).

Estes processos tém sido aplicados em reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)
das aguas municipais, subterraneas, efluentes de lixiviados, efluentes da industria do papel
agroindustria e téxtil (TROVO et al., 2013, RAMIREZ-SOSA; CASTILLO-BORGES;
MENDEZ, 2013, KONDO et al., 2010; SILVA et al., 2010; LAPERTOT et al.,
2007,NOGUEIRA et al., 2007; PARAG; ANIRUDDHA, 2004).

O processo Fenton apareceu pela primeira vez na literatura no ano de 1894 quando se
descobriu que o ion ferro promove a oxidacdo do &cido tartarico na presenca de peroxido de
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hidrogénio (FENTON, 1894). Mas s6 anos mais tarde é que foi atribuida a atividade oxidante
ao radical hidroxila (HABER; WEISS, 1934).

O mecanismo de reacdo é um pouco complexo e na literatura encontrasse reportado até
dez itens com varios intermediarios (GALLARRD; DE LAAT, 2000; PERA-TITUS et al.,
2004), mas pode-se resumir em uma interacdo do ferro com o peréxido de hidrogénio para
gerar o radical hidroxila, Equacdo (1), sequido da degradacdo do contaminante por conta deste

radical.

Fe'? + H,0, - Fe*®+ HO™ + HO® (1) HABER; WEISS, 1934,

Quando a reacdo acontece na presenca de uma fonte de radiacdo UV, o processo Fenton é
conhecido como processo foto-Fenton e a eficiéncia de oxidagdo aumenta.

Este efeito positivo da luz sobre a reacdo de degradacgdo foi atribuido a foto-reducdo de
Fe** a Fe?* (Equacdo 2), que, por sua vez, reage com H,0, dando prosseguimento & reagéo de
Fenton (Equacédo 1) (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe(OH)*® + hv - Fe*™ + OH" (2)

O processo Fenton e foto-Fenton homogéneo teve um amplo estudo nos ultimos anos
(BABUPONNUSAMIA; MUTHUKUMARB, 2012; YING-SHIH; CHI-FANGA,; JIH-GAW
2010, FENG et al., 2009; DE LEON et al., 2008; ANDREOZZI; MAROTTA, 2004,
MAILHOT et al., 2004). No entanto, este processo precisa de etapas posteriores ao processo
de degradagdo que permitam um acondicionamento da &gua tratada e a recuperagdo do Fe, 0
que normalmente é feito por floculacdo (PARAG; ANIRUDDHA, 2004).

Como uma alternativa de melhora ao processo Fenton homogéneo aparece 0 processo
foto-Fenton heterogéneo, cujas principais vantagens séo a nao formacao de lodo e reutilizacéo
do ferro, dispensando procedimentos de remocdo de ferro que se fazem necessarios
considerando os limites de 15 mgL™ deste metal impostos para o descarte de efluentes
tratados (CONAMA, 2005).

O processo Fenton e foto-Fenton heterogéneo utiliza o peréxido de hidrogénio em
conjunto com um catalisador solido contendo ferro, o que forma a fase Solido-Liquida
heterogénea.
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A fonte de ferro solida para os processos de foto-Fenton heterogéneo pode ser dxidos
minerais ou ferro imobilizando em materiais como em silica, carvao ou zedlitas (BAUTISTA
et al, 2010; PHAM et al., 2009; SHIN; YONG; JANG, 2008; ZANG et al., 2008; FENG et al.,
2009; FENG; HU; YUE, 2006).

O Fenton e o foto-Fenton em fase heterogénea tem que levar em conta as etapas fisicas,
além das etapas quimicas envolvidas no Fenton homogéneo, visto que as mudancas quimicas
acontecem na superficie do catalisador, e o0s sitios ativos do catalisador limitam a
transferéncia de massa, porém a importancia da adsorcao e dessorcéo nos sitios ativos assim
como o tamanho de poro influenciam fortemente a cinética da reagdo (DALRYMPLE et al.,
2010).

Enquanto o Fenton e foto-Fenton homogéneo utilizam os fon Fe™ e Fe™, para os
processos Fenton e foto-Fenton heterogéneo séo usadas superficies de ions ferro que existem
em diferentes formas: [Fe(OH),]*, [Fe(H-0)]**, [Fe(H20) ¢]**, [Fe, (OH) 5]**, Fe-polycation,
Fe,Ose a-FeOOH (GARREL et al.,2006). Mas a finalidade sempre € a mesma: gerar o radical
OH?® responsavel pela degradacéo.

Uma classificacdo geral do processo de Fenton é apresentada na Figura 3, diferenciando
0S processos entre Fenton homogéneo e heterogéneo e pelas fontes de irradiacao.

FASE
. p——
HOMOGENEA FONTE DE
RADIAGAO
*(Fe?*/H,0,) ( \ =
o(Fa3* © ULTRAVIOLETA (UV)
(Fe**/H,0,) SISTEMA FENTON
* ULTRASON (US)
FASE
= * PULSO DE FEIXE DE

OH*

e OXIDOS DE FERRO / H202 « GAMMA GERADO
® OXIDO BIMETALICO / H202 © IRRADAGAO DE MICROONDAS
® CATALISADOR HOMOGENEO

PRESO EM SOPORTE

CATALITICO | H202
® CATALISADOR BIFUNCIONAL K j

EX: FeVOa4/ H202
® FERRITA / H202

Figura 3. Sistema geral de classificacdo dos processos Fenton
Fonte: SOON, 2011.

No Quadro 8, pode-se observar as principais diferencas entre o processo Fenton
homogéneo e heterogéneo, como por exemplo uma ampla faixa de pH, uma quantidade

limitada de ferro perdida no processo, uma maior utilizacdo da radiacdo UV, além da nédo
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formacdo de lodos sdo as principais carateristicas nas quais o Fenton heterogéneo supera o

Fenton homogéneo.

Quadro 8. Comparacdo entre Fenton homogéneo e heterogéneo.

Fase

Mecanismo

Atividade catalitica

Sitios ativos

pH

Lodos

Perda do catalisador

Recuperacédo do catalisador

Desativacao

Fenton homogéneo
Reagentes na mesma fase

Unicamente utiliza reacoes

quimicas na degradagédo

Rapida

Fe'?, Fe™ Fe-OOH*, fons

complexos de ferro.

Limitada Faixa &cida para a reacéo,
necessitando ajuste de antes e
depois a aplica¢éo do processo
Grande quantidade de lodos,
normalmente pela precipitacdo em
forma hidréxido de ferro no pos-
tratamento.

Alta perda de catalisador, o que
implica tratamento posterior para

recuperagéo.

Possivel, mas consome tempo e

custo ineficaz.
Reacdo irreversivel com  o0s

produtos.

Fonte: SOON, 2011.

Fenton Heterogéneo
Fase Solido-Liquido
Além das reagbes quimicas,
envolve os processos fisicos de

absorcdo e dessorcao

A taxa de reacdo é aumentada pela
aplicacdo de irradiagdo UV, ou
utilizando um catalisador s6lido

manomeétrico.

Dispersos na superficie em forma
de Oxidos de ferro, ions complexos

de ferro, fons ferro.

Ampla faixa de pH.

Minima quantidade de hidrdxido
de ferro é formada, devido &
lixiviagdo dos componentes ativos
na solucdo principal.

O ferro perdido e limitado, devido
a que a fase ativa acontece na
superficie dos poros sélidos do

material.

Facilidade de

garantida.

recuperagdo €

Degradacéo é retardada devido a

envenenamento do catalisador.

Processos foto-Fenton heterogéneo tem sido usados para remogdo de varios tipos de

corantes (Red Congo, Orange Il, acid blue 74, azul de metileno entre outros) assim como
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também empregando diversos tipos de catalisadores sélidos utilizando ceramicas minerais,
zedlitas, aluminas, dxidos de ferro ou sais de hidréxidos de ferro (SOON; HAMEED, 2011).

Todos estes estudos atingiram degradacgdes na faixa de 20% a 99% em um tempo de
que varia de 30 min a valores superiores a 4 horas de rea¢do, dependendo do tipo do corante e
as condicdes do processo.

2.6 Ferrita como fotocatalisador

Os fotocatalisadores sdao materiais que proporcionam um meio relativamente simples para
conversdo da energia da luz (ho) em reacdes de oxidacdo e reducdo. Um eléctron (e7) é
excitado da banda de valéncia (VB) a banda de conducdo (CB) do fotocatalisador, deixando
um buraco (h*) fotogerado, a Figura 4 apresenta o processo de absorcio fotocatalitica da
energia da radiacdo para produzir o par e / h”.

A producdo do par e / h* habilita a ocorréncia do processo de oxidaco e reducdo. O
processo de geracdo de OH® pode acontecer por duas vias. Na primeira o O presente na agua
é reduzido a forma O,", que reagem com o radical H" para formar OOH® seguido da
decomposicdo a OH®. Numa segunda via acontece a oxidacdo de OH™ para formar os radicais
hidroxila (OH®) responséavel pela oxidacdo do contaminante (CASBEER; SHARMA; LI,
2012; VALENZUELA et al., 2002).
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Figura 4. Esquema de reacéo via fotocatélise para producéo de radical OH*®
Fonte: CASBEER; SHARMA; LI, 2012.

A energia necessaria para garantir que um elétron mude da banda de valéncia a banda de

conducédo, a qual recebe o nome de energia da banda de separacdo (band gap), pode-se
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relacionar com o comprimento de onda emitido pela fonte de radiacdo mediante a equagao

3).

£ = he _ 1240 eV nm (3)
A p)

onde
E: Fnergin da banda de separacio
h: constante de plank
c: velocidade da luz
A:Comprimento de onda

Na Figura 5, € apresentado o espectro da luz solar, com divis@es entre radiacdo UV, solar
e IR (infravermelho), observa-se que quando sdo usados fotocatalisadores com uma alta
energia da banda de separacdo (energia maior que 3,1eV) sé € possivel a utilizacdo da
radiacdo UV, segundo a equacao (3), e portanto, s6 é aproveitado 5% da luz solar.

Para aumentar o aproveitamento da radiacdo solar, é necessario trabalhar na faixa de
radiacdo visivel ou IR, com comprimento de onda maiores que 400 nm que corresponde a

energias da banda de separacdo menor que 3,1 eV.
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Figura 5. Espectro de energia solar
Fonte: CASBEER; SHARMA; LI, 2012.

O didxido de titdnio € um dos fotocatalisadores mais utilizado nos POA (NAKATA

2012), mas este apresenta uma banda de separacdo de 3,2 eV. que pode ter sua energia
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aumentada quando na presenca de dopantes, exemplo, 3,5 eV para SrTiOs, Figura 6, ainda
assim, limitando a faixa de energia do sol apenas a faixa do UV que pode ser utilizada para
degradar 0s compostos organicos.

Por outro lado as ferritas vém sendo usadas aproveitando a sua energia da banda de
separagdo que € de aproximadamente 2,0 eV, o que faz destas um composto muito atraente
para ser usado como fotocatalisador por causa da absorcéo da luz visivel proveniente de sol
(CASBEER; SHARMA,; LI, 2012, DOM et al., 2011).

>

ZnFe,0F
SrTiOy Znse

CaFe,04" MgFe,0,"

1.92 eV

Tio,? ) AgVOf
e WO
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V vs. NHE
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2.18 ¢V
35eV
36eV
24 eV

2.2

32eV

2.8 ¢V

Figura 6. Bandas de separacdo (band gap) de alguns fotocatalisadores
Fonte: CASBEER; SHARMA; LI, 2012.

As ferritas sdo materiais ceramicos homogéneos derivados do 6xido de ferro Fe,O3, sua
formula geral é MFe,O, onde M é tipicamente um cétion metalico como Ba®*, Ca**, Co”,
Cu?*, Mg?*, Mn*, Fe**, Sr**, Ni*", e Zn®* (SNELLING, 1988).

Suas propriedades incluindo as magnéticas podem ser influenciadas pela posicéo,
natureza e quantidade do cation metélico adicionado na estrutura (COSTA et al., 2003).
Assim como também dependem fortemente do processamento, método de preparacdo, forma,
tamanho de grdo e poros (EL-SAYED, 2003; SHOKROLLAHI; JANGHORBAN, 2007;
ZHAO; SHEN, 2009).

As ferritas moles ou macias, “soft ferrite”, € um dos grupos de ferritas mais conhecidos
pela sua aplicacdo na eletronica (PAIVA et al., 2008). Estas sdo ceramicas facilmente
magnetizadas e desmagnetizadas tendo como principais combinagdes ferritas de Zn-Mn e
ferritas de Ni-Zn.

Ferritas moles vem sendo utilizadas em ampla escala desde os anos 1950 pela inddstria
eletrobnica, em aplicacbes como a televisdio (SNELLING, 1988). Suas propriedades

mecanicas, Tabela 3, assim como a sua baixa perda de poténcia e alta permeabilidade inicial
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faz das ferritas excelentes materiais para trabalhar em alta frequéncia (MHz). No anexo 1. é
apresentada uma Tabela com as aplicagbes eletrénicas mas comuns, assim como suas
caracteristicas elétricas como faixa de frequéncia, saturacdo magnética e temperatura de
Curie (T¢), temperatura na qual o material ferromagnético perde a sua propriedade de

magnetizar-se com a aplicagdo de um campo magnético.

Tabela 3. Propriedades mecanicas e térmicas tipicas de ferritas

Propriedade Ferrita de MnZn Ferrita de NiZn Unidade

Médulo de Young (90 a 150)x10° (80 a 150)x10° N/mm?

Resisténcia méaxima )

. ) 200 a 600 200 a 700 N/mm

a compressdo

Resisténcia maxima )

. 3 20 a 65 30a60 N/mm

a tragdo

Dureza Vickers 600 a 700 800 a 900 N/mm?

Coeficiente de 6 6 1
oo (10a12) x 10° (7a8)x10° K

expansdo linear

Calor especifico 700 a 800 750 Jkgt x K*

Calor de condugio (3,5a5,0)x107 (3,5a5,0)x107 Jmm?s?tx K?

Fonte: FERROXCUBE, 2008; KOMALAMBA, 1997.

Nas ferritas as propriedades magnéticas estdo relacionadas com os elétrons da camada
incompleta dos ions metélicos. Nestas camada, 0s nimeros quanticos orbitais e de spin dos
elétrons desemparelhados se combinam com 0s momentos magnéticos dos demais elétrons. A
soma desses momentos dara 0 momento magnético do atomo (ASM, 1991). Isto €, 0 momento
magnético resultante da ferrita se deve a soma dos momentos magnéticos dos ions de Fe, Mn,
Zn (SMITH; HASHEM, 2010).

As ferritas de Zn/Mn séo sistemas complexos compostos de cristalitos, contorno de gréo
e poros. Sao ferritas moles, pois apenas apresentam magnetizagcdo na presenca de um campo
magnético e sua estrutura se compara a espinélio, forma cubica cristalina extremamente
estavel com carater i6nico dominante (VENEZUELA, 2011). A formula geral € ZnxMn;.
xFe204 com variagBes de x entre 0 < x <1 Onde os cations de Zn e Mn ocupam posi¢des
tetraédricas (Figura 7c), os cétions do Fe ocupam posi¢Oes octaédricas (Figura 7a) e os anions
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de oxigénio formam uma estrutura cubica, para dar como resultado uma estrutura espinélio do
tipo AB,Oq4, Figura 8.

(a) b
Py (b) (c)

/ A\  J
/.
\.\/ .\M./

Figura 7. Estruturas mais comuns dos complexos. a) Octaédrica, b) Plana, ¢) Tetraédrica.
Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH, 2003).
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O Atomos de Zn/Mn
sitios Tetraédricos

Figura 8. Estrutura espinélio do tipo AB,0,
Fonte: ANDERSSON. STANEK, 2010.

Recentemente, surgiu o interesse pela utilizacdo de ferritas nos processos de
fotodegradagdo (CASBEER; SHARMA; LI, 2012) aproveitando a vantagem de exibir
absorcdo Gtica para os fétons de baixa energia (hv ~2,0 eV), 6timas para processos com
absorcdo da luz visivel, além de apresentar uma estrutura eletronica adequada para aplicacbes

fotocataliticas, uma maior eficiéncia devido aos sitios cataliticos adicionais disponiveis em
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virtude de sua estrutura cristalina em forma de espinélio e estabilidade térmica e fisica
(CASBEER; SHARMA,; LI, 2012).

Estudos de degradacdo do corante AM utilizando as ferritas de MgFe,O4, ZnFe,04
CaFe,0, atingiram degradac6es de 30% em 3 horas utilizando luz visivel (DOM et al., 2011).
Utilizando ZnFe,O4, peroxido de hidrogénio e luz visivel outros estudos mostraram
degradacoes de até 50% em 6 horas (CHEN; LIANG; ZHANG, 2010), e também com ferritas
do tipo M?*Fes,O, utilizando peréxido de hidrogénio e irradiacdo solar reportam-se
degradacGes para AM de 10% (NigssFe305404 ) em 50 min como também 99% (Coog 7sFes-
0,7504 0U Mg 53F€3.05304) N0 mesmo tempo (COSTA et al., 2003).

Apesar da literatura reportar alguns estudos com ferritas aplicadas ao processo foto-
Fenton heterogéneo, ndo se encontrou estudos de ferritas de Zn/Mn aplicadas a processos de

fotodegradacdo solar aproveitando suas propriedades fotocataliticas magnéticas.

2.7 Reatores quimicos.

Um reator quimico define-se como o lugar onde € realizada a reacdo quimica, tem como
principal objetivo converter, em condi¢des controladas, reagente em produtos.

As funcbes de um reator para que as reacOes acontecam de uma maneira apropriada
podem resumir-se em trés (FOGLER, 2006):

1. Proporcionar o tempo de contato entre 0s reagentes e catalisadores, denominado tempo
de residéncia, parametro que estd determinado pela fluidodindmica do sistema, e a
possibilidade de mescla ou difusdo; seu conhecimento é determinante no tamanho do
reator para uma producéo e conversdo dada, assim como para prever diferencias nos
produtos obtidas por causa das distribui¢des nos tempos de residéncia. O tempo
médio de residéncia coincide com o tempo espacial (cociente entre volume de reator e
fluxo volumétrico de alimentacdo) quando a densidade de mescla permanece
constante.

2. Facilitar a mistura das fases presente na reacdo: as misturas podem produzissem de
forma natural, provocada pela propria fluidodinamica do reator como ocorre nas
reacOes gasosas, ou por outro lado de modo forcado, com ajuda de agitacdo ou
misturadores estaticos como acontece normalmente em sistemas condensados.

Reatores homogéneos séo aqueles onde os reativos, inertes e/ou catalisadores estdo na
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mesma fase. Reatores heterogéneos involucram dos o mais fases reativas (Gas-Solido,
liquido-solido, Liquido-Gas ou Liquido-Liquido), os reagentes ou catalisadores
solidos se dispdem em forma de leitos fixos ou mdveis, através dos quais move-se a
fase fluente.

3. Ceder ou retirar calor do sistema: a termodindmica proporciona a informacao
necessaria com respeito a energia absorvida ou desprendida durante a reacéo,
magnitude que deve ser considerada para efetuar o projeto adequado, para o caso
deve-se fazer uso dos conhecimentos de transferéncia de calor para o desenvolvimento
dos dispositivos de aquecimento ou refrigeracao.

Os reatores normalmente sdao modelados como “reatores ideais”, que permitem uma
abordagem matematica simplificada atraves de algumas consideragdes como: mistura perfeita
(ndo varia composicOes e temperatura com 0 tempo), ou escoamento pistdo que considera
variacfes de composicdo e temperatura, mas s6 numa direcdo, entretanto, os fenémenos de
transferéncia devem-se apenas a efeitos convectivos, nos quais todos os elementos de fluxo se
movem com a mesma velocidade (FOGLER, 2006).

Os reatores quimicos classificam-se tipicamente pela dindmica de fluxo, geometria, fases
presentes e 0 regimen térmico, segundo o primeiro critério os sistemas podem ser

descontinuos ou continuos, assim:

e Sistema descontinuo ou por lotes
o Batelada (Batch).

e Sistema Continuo
o Tanque agitado - CSTR ( Continuous Stired Reaction Tank)
o Reator em fluxo pistéo - PFR (plug flow reactor)

o Reator de leito empacotado - FBR (packed bed reactor).

Os reatores em batelada sdo empregados principalmente para uso em laboratério, embora
na industria também estejam presentes, mas acompanhados de produgdes limitadas (< 2000
Ton ano™). S4o reatores simples que consistem em um recipiente de reacio que permite, se
necessitar, ser facilmente esfriado ou aquecido por uma jaqueta. Os reagentes sdo alimentados
normalmente pelo topo e uma vez no reator nao se admite entrada nem saida de reagentes ou

produtos durante o processamento da reacdo até finalizar, Figura 9. Nesse tipo de reator, as
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variaveis como temperatura e concentragdo ndo variam com a posi¢do dentro do reator, mas
variam com o tempo (LEVENSPIEL, 1999).

o0 oo
A+ B B A

Figura 9. Esquema ilustrativo do reator em batelada.
Fonte: PROCESSOS QUIMICOS, 2013

O reator CSTR é um tanque agitado com escoamento continuo e sem acumulo de
reagentes ou productos, considera-se que dentro do reator a composicdo € uniforme,
composicdo de saia igual a composicao do interio do reator e tambem com taxa de reacao
igual em todo o reator, inclusive na saida, Figura 10a, sua principal utilizacdo se da quando se
necessita de agitacdo intensa e especialmente em reacfes em fase liquida.

Quase sempre os reatores em fluxo continuo sdo preferiveis aos reatores batelada, nas
aplicacdes onde a capacidade de processamento requerida é grande, embora o investimento de
capital seja maior, 0s custos operacionais por unidade do produto sdo menores para operacdo
em continuo que em batelada (LEVENSPIEL, 1999).
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Figura 10. Esquema ilustrativo de reatores em fluxo continuo, a) CSTR, b) Fluxo pistéo.
Fonte: PROCESSOS QUIMICOS, 2013
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Os reatores PFR e FBR, sdo sistemas continuos com arranjo de tubo(s) longo(s) ou
curto(s), sem variacdo radial na taxa de reacdo, mas a concentracdo varia ao longo do reator
Figura 10b. A aproximacdo para estimar o comportamento do reator € a hipdtese que em
qualquer seccdo transversal a velocidade e propriedades de fluxo como composicao, presséo e
tempo sdo uniformes.

No caso ideal cada elemento do fluido possui igual tempo de residéncia, e como a
composicéo varia de forma gradual, o reator em certo modo equivale a um reator descontinuo
(micro reatores em movimento), 0 modelo comporta-se bem para gases, mas existem
diferentes fatores que provocam desvios e alteracbes nas propriedades do efluente como
gradientes de concentracao, temperatura e tempos de residéncia.

Sempre que seja possivel considerar a temperatura constante na secgao reta, a difuséo e a
elongacéo do perfil de velocidade vdo ser pouco significativas para afetar a valides da
hipétese inicial do reator ideal (FOGLER, 2006).

Diferente dos PFR os FBR sdo reatores continuos fluido-solido, que tem particulas de
catalisador solido empacotadas. Os Quadros 9,10,11,12 apresentam um resumo dos principais

tipos de reator com 0s usos mais comuns, além das vantagens e desvantagens de cada um

deles.
Quadro 9. Principais caracteristicas do reator: Batelada-(Batch)
Tipo de Uso Vantagem Desvantagem
fase
Pequena escala de Alta conversao por Alto custo de operacéo.
producao. unidade de volume Dificuldade na produgéo
L-S Testes de novos pode ser obtida em grande escala.

Processos.
Fabricacdo de

produtos caros.

deixando os
reagentes no reator

por longos periodos

Qualidade do produto pode
variar mais que nos

sistemas continuos.

Intermediario ou s de tempo. Perda de tempo durante a
uma corrida de Flexibilidade de alimentacéo, esvaziamento
producéo operacao e a limpeza.

Farmaceéutica Facil limpeza

Fermentacéo



Tipo de

fase

G-L
S-L

Tipo de
fase
Principal-
mente

fase

gasosa

Fonte: FOGLER, 2006, LEVENSPIEL,1999

Quadro 10. Principais caracteristicas do reator: Tanque agitado- CSTR

Uso

Quando é necessario
agitacdo,
principalmente
intensa.
Configuracdes para
diferentes fluxos de

concentragéo.

Vantagem

Condicdes de
operacéo.

Bom controle de
temperatura.
Facil adaptacéo a
duas fases.
Simplicidade de
producdo.

Baixo custo de
operacéo.

Fécil limpeza

Desvantagem

Menor conversao por
unidade de volume dentre
0s reatores continuos.
Zonas mortas e nao
homogéneas por ma

agitacéo

Fonte:FOGLER, 2006, LEVENSPIEL,1999

Quadro 11. Principais caracteristicas do reator: Fluxo pistdo PFR

Uso

Grande escala
Reacdes rapidas
Reacdes homogéneas.
Reacdes heterogéneas
Produgdo em continuo

Altas temperaturas

Vantagem

Alta converséo por

unidade de volume,

Baixo custo de
operacéo.
Operagdo em

continuo

Boa transferéncia de

calor

Desvantagem

Podem existir gradientes

térmicos indesejados

Pobre controle de

temperatura.

Parada e limpeza podem

ser custosas.

Fonte: FOGLER, 2006, LEVENSPIEL,1999

Quadro 12. Principais caracteristicas do reator: Reator de leito empacotado- FBR

34
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Tipo de Uso Vantagem Desvantagem

fase

Géascom  Usado principalmente  Alta conversdo por ~ Podem existir Gradientes

catalisador em reacdes em fase unidade de massa do térmicos indesejados
solido heterogénea com catalisador Pobre controle de
catalisador temperatura.
G-S Baixo custo de Pode ocorrer zonas mortas
operagao no reator.

Operacdo em fluxo  Dificil remocao do
continuo catalisador
Pode ser dificil ao servico

e limpeza.
Fonte:FOGLER, 2006, LEVENSPIEL,1999

Um grupo especial de reatores sdo os fotocataliticos, nestes além de levar em conta as
consideraces anteriormente discutidas, também tem que considerar outra série de fatores
importantes devido a necessidade de usar catalisador, que pode ser sélidos dissolvidos ou
suspensos, e isto complica toda a engenharia do processo.

Este tipo de reatores deve providenciar um bom contato entre 0s reagentes e o catalisador
(Elevada éarea superficial do catalisador por unidade de volume do reator) e igualmente
precisa ter uma exposicdo eficiente do catalisador a luz util para o processo (distribuicéo
Otima da luz dentro do reator) (BLANCO, 2005).

Os reatores fotocataliticos podem ser desenvolvidos para a utilizacdo de radiacéo
artificial ou natural do sol.

Os reatores que aproveitam a radiacdo solar sdo subdivididos em trés grupos, que
consideram apenas a eficiéncia térmica do coletor solar, dependendo do nivel de concentragdo
de energia atingido por eles assim:

e N&o concentradores.

e Concentradores médios.

o Parabolico (Parabolic trough)
o Parabolico composto CPC (compound parabolic collector).

e Alto concentradores.
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Reatores ndo concentradores ou de baixa temperatura (até 150°C), Figura 1la, séo
estaticos e ndo mudam em funcédo do sol. Tipicamente tem forma de placas planas dirigidas ao
sol a uma inclinacdo fixa dependendo da localizacdo geografica. Sua principal vantagem ¢ a
simplicidade e baixo custo.

Os concentradores médios, Figura 11b e 11c, sdo capazes de concentrar entre 5 a 50
vezes a luz do sol e atingir temperaturas até 400°C, usando um foco linear que concentra a luz
normalmente num reator tubular, mas precisa de um equipamento para girar e fazer
rastreamento do sol.

Por outro lado os altos concentradores, Figura 11d, tem um ponto focal em vez do foco
linear baseados numa parabola com rastreamento do sol. Eles conseguem concentrar a
radiacdo na ordem de 100 a 10000 vezes e as temperaturas atingidas por eles sdo maiores que
400°C. Além de precisar de um dispositivo de giro para acompanhar o sol, precisam ainda de
elementos 6ticos de precisdo o que faz deles equipamentos de alto custo.

v (b)

Figura 11. Concentracdo de energia nos reatores fotocataliticos Solar a) Ndo concentradores, b) Concentrador
médio (parabolico) , ¢) Concentrador médio (coletor parabdolico composto- CPC), d) alto concentrador.
Fonte:MALATO et al., 2009.

Reatores concentradores CPC tem sido desenvolvidos em escala piloto para a degradagéo

de compostos organicos mediante fotocatalise heterogénea com TiO, (MUESES et al., 2013;
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COLINA-MARQUEZ; MACHUCA-MARTINEZ; LI, 2009; MALATO et al., 2009;
BLANCO et al., 1997).

Também se encontram na literatura varios tipos de reatores fotocataliticos em menor
escala, com luz solar ou lampada, utilizando o catalisador TiO, em suspensdo ou
imobilizados, entre os quais estdo fotoreatores anulares com solidos suspendidos (CHONG et
al., 2009), reatores de contato em fluxo descendente (OCHUMA et al., 2007), fotoreatores
em cascata (CHAN et al., 2003).

Além destes, outros autores apresentam trabalhos para degradacdo de compostos
organicos como nitrobenzeno, amino silicone e fenol utilizando reatores para Fenton
homogéneo com Fe******/H,0, (NOGUEIRA; SILVA; TROVO, 2005; RODRIGUEZ et al.,
2002; TEIXEIRA; GUARDANI; NASCIMENTO, 2003; WILL et al., 2004), mas precisam de
um tratamento posterior para a recuperacdo do catalisador para ndo gerar um novo
contaminante nos efluentes.

A literatura referente a reatores solares para utilizacdo em processos foto-Fenton
heterogéneo, ainda € limitada. Os principais esfor¢os nesta area estdo concentrados no estudo
de novos catalisadores e para verificacdo de sua eficiéncia, como também no tipo de
composto alvo a ser degradado.

Os sistemas concentradores foram desenvolvidos para sua utilizacdo principalmente com
catalisadores que s6 aproveitam a radiacdo UV (TiO;) (MALATO et al., 2009), sendo pouco
eficientes para o aproveitamento da radiacdo solar, portanto, ha a necessidade de concentrar
luz solar.

Devido a isso, neste trabalho, pretende-se desenvolver um reator para processo foto-
Fenton heterogéneo, onde seja usado o alto potencial de aproveitamento da radiacao solar pela
ferrita para gerar um reator mais simples, aumentando, portanto, sua viabilidade econdmica.

Também pretende-se que o catalisador esteja imobilizado utilizando as propriedades
magnéticas da ferrita, para permitir uma facil implementacdo de operacdo em fluxo continuo

sem geracgdo de lodo de hidréxido de ferro e recuperacdo do catalisador.
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3.0BJETIVO

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho pretende avaliar as ferritas de Zn/Mn obtidas a partir de pilhas
descartadas utilizando-as como catalisador no processo foto Fenton heterogéneo para

degradar o corante azul de metileno (AM).

3.2 Objetivos especificos

« Avaliar a utilizagéo de ferritas de Zn/Mn obtidas a partir de pilhas descartadas como
catalisadores no processo Foto-Fenton Heterogéneo, para a degradacdo de azul de

metileno.

» Determinar a capacidade das ferritas de pilha de removerem cor dos efluentes.

» Desenvolvimento de um protétipo de reator onde as ferritas estejam suportadas

magneticamente e que o tratamento do efluente seja em fluxo continuo.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.1.1 Sinteses da ferrita Zn-Mn

e REAGENTES

o

o

o

o

Pilhas alcalinas usadas tipo AA.

Acido nitrico (65%) (Merk)

Peroxido de hidrogénio (32,0 — 36,5 %) (SYNTH);
Acido citrico (SYNTH).

Etilenoglicol (SYNTH).

Oxido de Zinco (SYNTH)

e EQUIPAMENTOS

o

o

Ferramentas mecanicas para desmonte da pilha.

Vidraria e ferramentas basicas de laboratorio.

Agitador Magnético com Aquecimento (IKA HS 7)
Forno Mufla Microprocessador — (Q318M (20-1200 °C)).

Balanca Analitica Eletronica Digital — (Q500L210C- QUIMIS) (Legibilidade

de 0,1 mg, quatro casas decimais)

4.1.2 Degradacédo do AM em batelada

e REAGENTES

o

o

Azul de metileno (SYNTH)
Ferrita de pilha
Peroxido de hidrogénio (32,0 — 36,5 %) (SYNTH).

Acido sulfurico (95,0 — 98,0 %) (KOLLINS).
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e EQUIPAMENTOS

o Balancga Analitica Eletronica Digital — (Q500L210C QUIMIS) (Legibilidade de

0,1 mg, quatro casas decimais)
o pH-metro (DIGIMED DM-20).

o Lampada UV, A =365 nm.
o Radiémetro PMA2100 - (SOLAR LIGHT)

4.1.3 Degradacéo do AM em fluxo continuo

e REAGENTES
o Azul de metileno (SYNTH)

o Ferrita de pilha
o Peroxido de hidrogénio (32,0 — 36,5 %) (SYNTH).

o Acido sulfarico (95,0 — 98,0 %), (KOLLINS).

e EQUIPAMENTOS

o Balanca Analitica Eletronica Digital — (Q500L210C-QUILMIS) (Legibilidade

de 0,1 mg, quatro casas decimais))
o pH-metro DIGIMED DM-20.

o Bomba peristaltica (ISM827- ISMATEC)
o Radiometro PMA2100 (SOLAR LIGHT)

4.1.4 Analise

4.1.4.1 Fluorescéncia do Raio-X
o REAGENTES

o Amostra de Ferrita de Zn-Mn
e EQUIPAMENTOS

o Fluorescéncia do Raio-X (PHILIPS/PANALYTICAL)



4.1.4.2 Difracao de raios X (DRX)
e REAGENTES

o Amostra de Ferrita de Zn-Mn
e EQUIPAMENTOS

o Rigaku Rigaku diffractometer- Rint 2000.(IQ-UNESP-Araraquara)

4.1.4.3 Magnetizagdo de amostra vibrante (VSM).
e REAGENTES
o Amostra de Ferrita de Zn-Mn

e EQUIPAMENTOS

o Magnetdémetro VSM LakeShore Model 7410

4.1.4.4 Determinacdo de AM

e REAGENTES
o Amostra do AM

e EQUIPAMENTOS
o Espectrofotdmetro DR/2010, (HACH);
o Espectrofotometro de UV-VIS Cary 50 (Agilent/Varian) .
4.1.4.5 Determinacao de peroxido de Hidrogénio

e REAGENTES

o Amostra da solucéo.

o Metavanadato de Amonio (VETEC).

e EQUIPAMENTOS

o Espectrofotometro DR/2010 (HACH).

4.1.4.6 Determinagéo de carbono organico total (COT)

e REAGENTES

41
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o Amostra da solugéo.

e EQUIPAMENTOS

o Analisador de Carbono organico Total - COT (Multi N/C-TOC analyzer-
Analytik Jena AG):

4.2 Métodos

Para conseguir atingir os objetivos propostos, o trabalho dividiu-se em trés etapas:

1. Sintese da Ferrita de Zn-Mn: Esta etapa consistira na obtencdo da matéria prima de
estudo para ser utilizada como catalisador no processo foto-Fenton heterogéneo.
Apesar de o objetivo do trabalho ndo ser a sintese da ferrita, € importante sua obtengdo
e verificacdo das propriedades, para garantir que a ferrita que sera utilizada é a mesma
desenvolvida em trabalhos anteriores em nosso grupo de pesquisa.

2. Degradacdo de AM em batelada: Esta etapa avaliara se a ferrita de Zn-Mn obtida a
partir de pilhas descartadas possibilita a degradacdo do AM. Assim, se a degradacao
for possivel, este estudo também permitird a obtencdo das condi¢des Otimas dos
reagentes como também os pardmetros de engenharia para o desenvolvimento do
reator em fluxo continuo.

3. Degradacao de AM em reator de fluxo continuo: concluidas as etapas anteriores ja
estardo disponiveis as informac6es necessarias para a fabricacdo do protétipo de reator

em fluxo e a realizacdo dos ensaios que validem o projeto.

4.2.1 Sintese da ferrita Zn-Mn

Inicialmente, foram coletadas pilhas alcalinas usadas, pois a disposi¢cdo dos compostos
presentes no interior delas facilitam a extragdo dos 0xidos e metais devido a presenca de uma
pelicula que separa os compostos de Manganés e Zinco, vide Figura 1.

Depois, as pilhas foram abertas usando ferramentas mecéanicas e 0s compostos foram
separados de acordo com a suas naturezas e entdo secos e reservados. Assim, Fe;O3z, MnO e
ZnO foram obtidos isentos de chumbo e mercurio, e empregados como precursores do

processo de sintese da ferrita de Zinco Manganés pelo método de Pechini (PECHINI,1967).
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Foi calculada a porcentagem estequiométrica de Zn e Mn obtidos pelo material interno
apos sua secagem. Quantidades estequiométricas destes 0xidos provindos das pilhas foram
dissolvidas em &cido nitrico e peroxido de hidrogénio (2-5% m/m).

Apos completa dissolucéo, os cations foram precipitados com NH4OH. O precipitado foi
suspenso em solucdo aquosa contendo &cido. A suspensdo foi agitada sob aquecimento até
completa solubilizacdo do precipitado. A esta solucédo foi adicionado etilenoglicol. A solucéo
foi entdo agitada até a formacdo de uma resina altamente estavel.

A resina obtida foi calcinada em atmosfera oxidante resultando em ferritas de zinco e
manganés, a este material em pé obtido deu-se o nome Pasta Eletrolitica.

Em seguida, deu-se inicio a sintese da ferrita MngsZng sFe,O4, Figura 12, para garantir
quantidades estequiomeétricas equivalentes de Fe, Zn e Mn, utilizou-se Fe solido, obtido das
carcacas das proprias pilhas alcalinas empregadas na sintese da Pasta Eletrolitica. Dissolveu-
se 0 Fe em HNOj concentrado. Ainda, seguiu-se a dissolucdo da Pasta Eletrolitica em HNO:s.
Ao final juntou-se as trés solu¢Ges no mesmo frasco sob agitacdo, e adicionou-se acido citrico

sob aquecimento.

‘ Preparagdo-Ferrita

Pilhas usadas

! ' Desmonfagern | J\

Pasta eletrolitica Involucro de ferro | Componentes secunddrios |

Acido carboxilico Dlssolugao ’

Etilenoglicol p ’ Caracterizagdo da estrutura DRX |
/‘/ Caracterizagdo magnética
] Resina poliester I———'} calcinagdo |1‘_, vgaM @

Figura 12. Diagrama da preparagdo da ferrita de Zn-Mn a partir de pilhas descartadas
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O composto obtido, Ferrita de Zinco-Manganés, foi reservado em frasco opaco a luz, e
caracterizado quanto a estrutura cristalina por difracdo de raios X (DRX — Rigaku),
porcentagem dos principais elementos por Fluorescéncia de Raio-X e propriedades

magnéticas pelo método de magnetizacdo de amostra vibrante (VSM).

4.2.2 Degradacdo do AM em batelada

Foi preparada uma solucdo padrdo aquosa de azul de metileno na concentracdo de 1,0
gL?, a qual foi utilizada para a preparacdo de todas as solucBes usadas nos ensaios de
degradacéo. O preparo da solucdo foi feita pela dissolucdo do azul de metileno em agua.

Para cada ensaio de fotodegradacdo foi preparada uma solugéo de azul de metileno com
concentracdo de 20 mgL™. Foram diluidos com é&gua destilada 5 mL da solucdo padréo de
AM (1,0 gL™ ) em um baldo volumétrico de 250 mL. Esta solucdo foi colocada em um
recipiente cilindrico de vidro de 15 cm de diametro, proporcionando uma area de exposicao
da solucdo de 176,7 cm? e uma altura da solugdo de 1,5 cm.

Depois a solugdo de azul de metileno foi acrescentada ferrita em quantidades de 0,05-0,2
% (m/v), ajustado o pH para um valor proximo de 2,5. O ajuste do pH para valores de
préximos a 2,5 foi feita pois estudos preliminares para degradar fenol utilizando a ferrita de
pilha, mostraram que neste valor de pH melhores resultados foram obtidos (SILVA et al.,
2009). A solucdo foi exposta ao sol e imediatamente, adicionou-se peroxido de hidrogénio em
quantidades entre 10 e 20 mmolL™. A reacdo tem seu inicio no momento em que o peréxido
de hidrogénio é adicionado.

A Tabela 4 apresenta 0s ensaios em batelada propostos mediante tratamento estatistico
além dos experimentos controles. O modelo estatistico empregado foi o modelo factorial 3",
que representa n fatores estudados a 3 niveis. A variavel n para este trabalho tem o valor de
dois, onde os fatores estudados foram quantidade de Ferrita e a quantidade de H,0,. Os trés
niveis representam valor baixo, meio e alto para cada variavel (KUEHL, 2001).

Também foram planejados estudos para determinar a necessidade de agitacdo e fixacéo
da ferrita no reator e completar assim a informacéo para o desenvolvimento do reator em
fluxo continuo. Todos os experimentos foram feitos em triplicata e os dados obtidos tratados
estatisticamente mediante o desvio padrdo e a média para garantir resultados mais

representativos.
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Os experimentos controle permitem observar a influéncia de cada parametro da reagéo.
Assim, os experimentos feitos foram: AM apenas sob irradiacdo solar (fotolise), AM mais
ferrita sob irradiacdo solar e AM mais perdxido de hidrogénio (ensaios realizados a pH
proximo a 2,5); AM com ferrita por 24 horas no escuro para verificar a adsor¢do do composto
no catalisador.

Tabela 4. Programacéo de ensaios em batelada para degradacéo solar de AM por foto-Fenton heterogéneo

e AM Ferrita H20; NUmero Observacoes
[mg L] [% m/V] [mmol L]  Repeticdes

1 20 0,00 0,0 3

2 20 0,10 0,0 3 No escuro

3 20 0,10 0,0 3

4 20 0,00 10 3

5 20 0,05 10 3

6 20 0,05 15 3

7 20 0,05 20 3

8 20 0,10 10 3

9 20 0,10 15 3

10 20 0,10 20 3

11 20 0,20 10 3

12 20 0,20 15 3

13 20 0,20 20 3

14 20 0,10 10 3 Com agitagdo

15 20 0.1 10 3 Ferrita
suportada

Namero total de ensaios em batelada 45

Os experimentos de fotodegradagdo foram feitos na Universidade Federal de Itajubd,
situada no estado de Minas Gerais, Brasil, (Coordenadas: 22° 24' S 45° 26' W) durante o
periodo de inverno e primavera, no horario entre 10:00 e 14:00 horas.

Como a composicdo da radiacao solar pode variar de um dia para outro, utilizou-se um

radibmetro (Solar Light PMA2100 Datalogging radiometer) para a coleta das medicGes de
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radiacdo e os ensaios foram feitos até atingir dose de energia acumulada de 40 Jcm™ (UV-A,
320-400nm), doses que é conseguida com uma intensidade tipica do local entre 4-6 m\Wcm™
num tempo entre 110 min até 166 min, vide equacéo (4). Deste modo a analise dos resultados
foi feita sob a mesma dose de energia, eliminando a variagdo deste parametro e conseguindo
obter resultados mais representativos (NOGUEIRA, 2004").

Daose de energia

J f Cm:] = Intensidade de energia [Wf Cmg] = tempo[s] (4)

A amostragem para as analises foram feitas a cada 5 Jem™ até atingir os 20 Jcm™ e depois
na faixa de 20 a 40 Jem? a cada 10 Jcm™ pela pouca variacdo que apresentava 0 processo
depois de 20 Jem™ Com a finalidade de ndo alterar o volume, uma vez realizadas as
determinacbes de AM as amostras foram devolvidas a solu¢do, 0 mesmo a quantidade que
sobrou das determinacGes de COT. As amostras para a determinacdo de perdxido de
Hidrogénio (0,5 ml) foram retiradas sem devolucdo devido a mistura com outros reagentes,

mas o total de amostra retirada de solucdo nao excede um 10 % da solucédo inicial.

Na Figura 13 é apresentado o diagrama de fluxo da degradacdo do AM em batelada.

Foto-Degradagdo Solar de AM

20 mg L-1 AM
+
0,05-0,2% (m/v) Ferrita
+

10-20 mmol L-! HgOg

|

Ajuste de pH (~2.,5)

|

Irradiagdo solar | .| Retirada de amostras

Analise

Figura 13. Diagrama de degradacéo solar do AM em batelada utilizando processo foto-Fenton heterogéneo



4.2.3 Degradacdo do AM em reator de fluxo continuo

Primeiramente, foi realizada uma avaliacdo técnica preliminar para o desenvolvimento do

protétipo de reator solar em fluxo, na qual foram definidos os dados de engenharia e técnicos

(cientificos), Quadro 13, antes de abordar o projeto do reator.

Quadro 13. Dados considerados na avaliacdo preliminar para o desenvolvimento do reator solar em fluxo

Engenharia

Material de fabricagéo

Fluxos

Condicoes iniciais

pH

Temperatura

Pressao

Feita a avaliacdo preliminar do processo, iniciou-se o0 processo em batelada para

determinar os parametros que possibilita o processo de degradacdo de forma eficiente, Quadro

14.

continuo.

Técnicos (cientificos)
Mistura de contaminantes  perigosos
presentes
Via de degradacgéo
Identificar alvos perigosos
e compostos recalcitrantes
Determinar parametros de otimizacdo de
processo
Determinar o melhor momento para parar o

processo fotocatalitico

Fonte (BLANCO; MALATO, 2003).

Quadro 14. Pardmetros que aperfeigoam o processo

Parametros
Quantidade de H,0,
Quantidade de Ferrita
Tempo de residéncia
Doses de energia
Area superficial

Agitacédo
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Refrigeracédo

Lampada auxiliar

Uma vez obtidos os dados dos ensaios em batelada, estes foram utilizados juntamente
com a avaliacdo técnica preliminar para gerar um projeto inicial do reator em fluxo no qual se
realizaram ensaios de fotodegradagéo utilizando a luz solar.

O projeto preliminar do reator em fluxo leva em consideragéo os parametros listados no
Quadro 15.

Quadro 15. Pardmetros do projeto preliminar para o desenvolvimento do reator solar em fluxo

Etapa Parametros obtidos

Mistura de contaminantes perigosos

presentes

Identificar alvos perigosos e compostos

recalcitrantes
Via de degradacéo

Avaliacdo preliminar e e
Condicdes iniciais (T, P, X, pH)
Materiais de Construcdo (Resisténcia
fisica e quimica)

Capacidade de processamento

Area superficial

Tempo de residéncia (1)

Volume residente no reator

Vazédo de AM 6tima

Vazdo de AM méxima
Ensaios em batelada

Vazéo de AM minima

Vazéo de H,0,

Modo de proporcionar a ferrita

Quantidade de ferrita

Agitacdo



Consideragdes complementares

Refrigeracédo

Requisitos de operacéo.

Equipamentos auxiliares
Medidas de seguranca
manipulag&o.

Medidas de seguranca do local.
Instrumentacé&o e controle.
Acompanhamento e alarmes.
Normas de funcionamento.

Diagrama de processo.

Fonte (BLANCO; MALATO, 2003).

para
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Construido o projeto preliminar do reator para fotodegradacdo utilizando a luz solar,

testes de degradacdo de azul de metileno em fluxo continuo foram feitos, realizando

verificagBes do grau de degradacgdo atingido por meio de analises de COT e AM.

O diagrama de fluxo do processo de degradacdo em reator de fluxo continuo é

apresentado na Figural4.
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Degradacao do AM em
um reator em fluxo continuo

Avaliagdo técnica +| Obtencdo de pardmetros
Preliminar para o reator dos ensaios em batelada
Y-
Projeto preliminar
+
Testes de degradagdo em T
. — Andlises
continuo
-
Ajustes no projeto
-

Projeto final

Figura 14. Diagrama do processo de degradacéo solar de AM em reator de fluxo continuo utilizando o processo
foto-Fenton heterogéneo.

4.2.4 Analises Quimicas

Determinacéo de AM

A degradacdo de AM foi avaliada mediante a absorbancia a 660 nm (Hach DR2010),
caracteristica do AM. Para isso foi preparada uma curva de calibracdo contendo diferentes
padrdoes de AM. A remocdo de AM foi feita em comparacdo a esta curva de calibracéo.
Também foi utilizado o espectrofotdmetro de UV-VIS Cary 50 (Agilent/Varian) para gerar o
espectro de absorbancia de 200 até 800 nm, que permite vericar a diminuicdo da banda

caracteristica do AM em 660 nm.

Determinacéo de COT

A degradacéo de AM também foi analisada pela determinagdo da concentracédo de carbono
organico total, utilizando o equipamento Analytik Jena AG:Multi N/C-TOC analyzer. Este
equipamento mede a quantidade de Carbono Total (CT) e Carbono Inorganico (Cl) da
amostra e 0 COT é dado pela subtracdo das quantidades de CT e CI. Para a determinacéo de
carbono total, a amostra injetada € carregada para um tubo de combustdo a 680°C contendo

platina suportada em alumina e sofre oxidagdo catalitica a CO,. Para a determinacdo de
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carbono inorgénico a amostra injetada reage com o acido fosforico 25%, sendo que todo
carbono inorganico é convertido a CO,. O CO; produzido, tanto na oxidacao catalitica como
proveniente de carbono inorganico, é quantificado por absor¢cdo no infravermelho néo
dispersivo. A concentracdo de CT e CIl sdo obtidas por interpolacdo utilizando curvas

analiticas.

Determinacéo de H,0,

Também foi monitorada a decomposi¢cdo de perdxido de hidrogénio pela reacdo com
metavanadato de amonio, equacdo (5), formando peroxovanadio com o maximo de absorcéo
em 450 nm, a absorcdo deste ion é relacionada com a concentracdo do peroxido de hidrogénio
mediante a equacdo (6) (NOGUEIRA OLIVEIRA; PATERLINI, 2004).

VO; + 4H" + H,0, — V0t + 3H,0 (5)

AA |24
H O — 450 L2
[2 2] 283 v, (6)
Onde:

[H,0,]: concentracéo de Peréxido de Hidrogénio na solugdo em mmol L™.

AAsso: Diferenca de absorbancia da amostra em relacdo a solucdo sem peréxido de

hidrogénio (branco) a 450 nm.
V2. volume de aliquota em ml.

V1. volume final no qual a aliquota é diluida antes da leitura em ml.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES.

5.1 Sinteses da ferrita

A ferrita de Zn-Mn foi sintetizada seguindo o método explanado no capitulo anterior,
método que j& tem sido empregado também pelo grupo de pesquisa em trabalhos anteriores,
(GIMENES et al., 2012), por o qual conta-se com experiéncia na execugéo e controle deste.
Obtive-se como resultado no final da sintese um p6 magnético preto, de particulas finas, com
aparéncia similar a ferrita de Zn-Mn anteriormente fabricada, depois da sintese foram
encaminhadas amostras para a caracterizagdo dos principais elementos por Fluorescéncia do
Raio-X, estrutura cristalina por difracéo de raios X (DRX — Rigaku diffractometer- Rint 2000)
e propriedades magnéticas pelo método de magnetizacdo de amostra vibrante (VSM).

A analise de Fluorescéncia de Raios-X, Tabela 5, apresenta a porcentagem dos principais
elementos presentes na ferrita, além da pasta eletrolitica. Os principais componentes da ferrita
foram Fe, Mn e Zn. O aumento na quantidade de ferro da pasta eletrolitica para a ferrita
acontece por causa da adicdo do ferro dissolvido do invélucro das pilhas necessario para

atingir as proporcdes requeridas da quantidade de ferro no produto final.

Tabela 5.Determinacdo por anélises de fluorescéncia de Raios —X dos principais elementos presentes na ferrita

obtida de pilhas descartadas.

Elementos .
Mn Zn Fe Al Cl Na Si K
% massa
Pasta
) 37,32 19,52 2,36 7,14 18,3 0,001 0,61 1,17
eletrolitica

Ferrita 10,14 3,67 55,6 0,66 0,11 0,04 0,31 0,15

*Erro instrumental 2,5%

O difratograma de raios X foi obtido utilizando-se radiacdo Cu-Ka (A= 1,5406 A), taxa de
varredura de 0,2 s™ e faixa para 20 entre 20°- 80°. O difratograma, Figura 15, apresenta os
picos semelhantes aos obtidos para a amostra de ferritas anteriormente desenvolvidas pelo
grupo de pesquisa.

Na Figura 15, observa-se a presenca de todas as reflexGes caracteristicas da estrutura

espinélio cubico altamente puro, além disso, a fase a-Fe,O3 nédo foi observada.
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Os padrdes de DRX foram indexados utilizando o cartdo JCPDS n. 74-2399, referente a
estrutura espinélio cubica e grupo espacial Fd-3m.

(311}

-

(

Intensidade (a.u)
)

e (511])

20 Al 40 S0 &1 T0 i

Figura 15. Difragdo de Raios-X da ferrita obtida de pilhas usadas calcinada a 500°C por 4 h

A Ultima etapa na caracterizacdo e verificacdo foram as provas das propriedades
magnéticas, mediante magnetizacdo de amostra vibrante a temperatura ambiente, e variando o
campo magnético em + 15k G.

O resultado é apresentado na Figura 16, o qual mostra que as ferritas de Zn-Mn
comportam-se como um material ferromagnético mole, com magnetizagdo de saturacdo (Ms)
de 37,047 emu.g-, magnetizacdo remanente (Mr) de 1,23 emu.g-* e campo coercivo (Hc) de
0,015 kG.

Este comportamento favorece a foto-catalise porque se a ferrita fosse um material
magnético permanente poderia aglomerar e dificultar o processo de catalise. Sendo um
material magnético mole, a ferrita s6 apresenta comportamento magnético frente a sua

exposicdo a um campo magnético, o que facilita sua retirada ao final do processo pela
utilizagcdo de um ima.
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Figura 16. Curva de magnetizag¢do como funcdo do campo magnético (VSM) ferrita de Zn Mn obtidas de

residuos de pilhas usadas.

5.2 Degradacdo do AM em batelada.

5.2.1 Curva de calibracéo para o azul de metileno

A curva de calibracdo para o azul de metileno, Figura 17, foi feita variando-se as
concentracOes desde zero, com pequenos incrementos, até o limite de linearidade o qual é o
limite de concentracdo para que a lei de Beer-Lambert seja valida (valores de absorbancia
préximos a um) (SKOOG et al., 2007). Os dados obtidos ajustam-se a uma a um reta, equacao
(7), com um coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9995, o qual indica que a aproximagéo
matematica representa muito bem os valores experimentais e que pode ser usada como curva
padréo.

Uma vez obtida esta relagdo matematica usou-se para determinar o valor da concentracéo
de azul de metileno, conhecendo a absorba@ncia da amostra mediante as leituras em

espectrofotbmetro a 660 nm.

AbSggnm = 0,1926 X Concentragio de AM,,,,; — 0,0058 (7)
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Figura 17. Curva de calibragdo do AM com comprimento de onda em 660nm.

Da Figura 17 p6de-se obter dois parametros importantes para as analises dos dados, 0s
quais sdo o limite de deteccdo (LD) que representa a menor concentracdo do analito que pode
ser detectada, utilizando um determinado procedimento experimental. E o limite de
quantificacdo (LQ) que representa a menor concentracdo do analito que pode ser medida.

Estes dois limites foram determinados matematicamente pela relacdo entre o desvio
padrdo da curva de calibracdo (s) e sua inclinagdo (S) pelas equacdes 8 e 9 (RIBANI et al.,
2004)

LD =33 x(5/¢) (8)
LQ =10 (5/c) (9)
onde

5 =10,022

5=10,1926 (daegquacio?)

Com estes valores encontrou-se que a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada é LD= 0,377 mg L™ e a menor concentragio do analito que pode ser medida é LQ=

1,14 mgL™, como a concentracéo inicial de AM é 0,02 gL™ (20mgL™) o resultado indica que
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o gréafico é confiavel até porcentagem de degradacdo de 98,1% do AM (0,377 mgL™),
resultados de degradacdo menores que 98,1% poderdo ser considerados como iguais pelo
tratamento estatistico.

Este limite inferior consegue atender a legislacdo (CONAMA, 2005), a qual exige para
lancamento de corantes provenientes de fontes antrdpicas, que ndo sejam perceptiveis pela
visdo, olfato ou paladar. Além de ndo permitir a presenca de corantes que ndo sejam
removiveis por processo de coagulacao, sedimentacdo e filtracdo convencionais (CONAMA,
2005).

5.2.2 Experimentos controles

Os experimentos controles sdo uma série de ensaios para estudar o comportamento por
das variaveis em separado antes de junta-las em um mesmo ensaio. Isto ajuda a determinar
como cada uma delas influencia no resultado.

O primeiro ensaio proposto foi a fotdlise do AM, que consiste na degradacdo natural do
AM por acdo da radiacdo solar. O resultado é apresentado na Figura 18. Pode-se observar
como resultado final 1% de degradacéo de AM ao atingir-se 20 Jem™ (~1 hora).

O resultado anterior evidencia a minima degradacdo do contaminante de forma natural,
pois 0 processo de oxidacdo acontece na natureza de forma espontanea, mas muito lenta e
precisando de longos periodos de tempo para atingir uma degradacdo significativa.

Resultados similares foram reportados na literatura, onde autores conseguem degradar
2% do AM em uma hora na presenca de luz solar (ZHANG et al., 2002) e degradacdes de 2%
em 8 horas de irradiacdo mediante lampada UV (254 nm e 365 nm) (FEI; JIAHUAN, 2011;
MORALES; ALMANZA, 2010), o que corrobora com nossos resultados.

Estes resultados indicam a necessidade de tratamento deste tipo de efluentes antes de seu
descarte, pois a presenca de corantes em aguas naturais pode diminuir a absorcdo de luz e
consequentemente, inibir a fotossintese das plantas subaquaticas, causando a morte do

ecossistema.
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Figura 18. Experimentos Controles: Fotdlise (apenas AM); AM+Ferrita (0,1%m/v); AM+ H,0, (10 mmol L™),
A=660nm; pH: 2,5; AM=20 mg Lt tempo aproximado de irradiacdo solar 1 hora. V=250 mL.

O passo seguinte foi verificar se 0 AM era removido por adsorcdo no catalisador, ja que
existem substancias no mercado como o carvao ativo que capturam o contaminante dentro de
sua matriz sem gerar mudancas na estrutura, porém ha a diminui¢cdo na concentracdo do
contaminante na amostra a qual ndo pode ser atribuida ao processo de degradacdo e sim a uma
transferéncia de fase.

A solucdo de AM com a ferrita (0,1% m/v) foi mantida no escuro até atingir 24 horas sem
agitacdo simulando as condigcdes dos experimentos de fotodegradacdo. O resultado é
apresentado na Figura 19. Pode-se observar que ndo houve perda de AM por adsor¢do na
superficie da ferrita, isto deve-se a forma em po e estrutura cristalina da ferrita a qual permite
que o contaminante entre e saia dos sitios ativos do catalisador sem maior obstaculo (DOM et

al., 2011).
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Figura 19. Curva de adsorcao no escuro da ferrita ao longo do tempo. AM= 20 mg L™ e Ferrita (0,1%m/v)

Uma vez verificada a ndo degradacdo do AM por fotolise e por adsorcdo foram feitos
experimentos sob irradiacdo solar AM + ferrita (0,1% m/v) e AM + perdxido de hidrogénio
(10mmolL™), Figura 18.

No primeiro caso, na presenca de apenas ferrita sob um somatério de energia de 20 Jcm™
houve aproximadamente 6% de remocdo de AM. Esta degradacdo pode acontecer pelas
reacOes de oxidacdo e reducdo na superficie do catalisador (ferrita de Zn-Mn) na solucéo,
Figura 4.

Neste processo, a energia da luz (ho) excita os elétrons (e”) da banda de valéncia para a
banda de conducéo do fotocatalisador, deixando um buraco (h*) fotogerado e formando o par
elétron buraco (e/h") (Casbeer, 2012). Este elétron pode reagir com o oxigénio presente na
agua, e mediante este mecanismo chegar a atingir algum tipo de degradacdo. Mas na auséncia
de H,O; nédo ha grande nimero de grupos *OH gerados o que faz com que a degradagdo néo
seja significativa e sO uma pequena parte do contaminante é degradado.

O resultado aqui obtido é coerente com autores que descrevem que a reacdo de AM com
Fe?* na auséncia de irradiacdo e de H,O; praticamente néo atinge degradacdo (DUTTA et al.,
2001).

Para o experimento de irradiacdo de AM + peréxido de hidrogénio (10mmol L™) sob as
condicgdes do ensaio foram atingidos 17% de degradacdo de AM. Essa degradacdo acontece
devido & quebra em pequenas quantidades de perdxido de hidrogénio pela radiacdo UV,

gerando radicais hidroxila que decompdem o contaminante, equagéo (10).

Hy0y + hViagg py — 20H® (10)
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Um aumento na energia de irradiacdo, por exemplo, a troca de irradiacao solar por uma
lampada UV poderia elevar a um maior valor de ruptura de peroxido de hidrogénio (maior
geragdo de radicais hidroxila) e como se evidencia na literatura resultados de 30% de
degradacdo de AM com lampada UV de 365nm (LIAN et al, 2012) e até 50% de degradagéo
de AM utilizando lampada UV de 240nm em 60 min (FEI, 2011), na presenca de H,0,.

Em trabalhos anteriores (FERREIRA, 2012) para garantir que nao havia a liberacdo de
ions ferrosos da ferrita de pilha para a solucéo, foram feitos experimentos para poder afirmar
que o processo é Fenton heterogéneo e ndo Fenton homogéneo. Assim, utilizou-se 0 método
colorimétrico (APHA, 1998), partindo do principio da reacdo entre ions ferrosos e 1,10-
fenantrolina (ou o-fen).Esta reacdo origina um complexo, conhecido como ferroina, muito
estavel e de cor vermelha, o qual constitui a base de um método espectrofotométrico, sensivel
para a determinagéo de ferro, que absorve radiacdo entre 490 e 540 nm.

Assim, a ferrita foi colocada sob agitacdo mecanica por 24 horas em uma solucéo acida,
de pH 2,5 simulando as condicGes utilizadas no processo oxidativo no reator.

Apos o final das 24 horas, aliquotas da solugcdo eram retiradas e a concentracdo dos ions
ferro foi analisada segundo o método colorimétrico, sem encontrar presenca de ferro na
solucéo.

Além disso, para confirmar que ndo havia presenca de ions ferro na solucéo, foi feita a
filtracdo da ferrita e a solucdo obtida utilizou-se para reagir com peroxido de hidrogénio e
determinar se era possivel degradar fenol, obtendo como resultado uma degradacéo inferior
aos experimentos controles para aquele composto (FERREIRA, 2012).

Por este resultado pode-se verificar que a ferrita é estavel nas condi¢bes do experimento,

que ndo ha liberacdo de ferro e que o processo € heterogéneo.

5.2.3 Ensaios de degradacdo de AM em batelada

Os experimentos controles realizados, mostram que ndo houve degradacdo significativa
de AM no periodo de tempo estudado. Tendo isso claro, ensaios para determinar a capacidade
da ferrita de ser utilizada como catalisador no processo foto Fenton heterogéneo foram
iniciados.

Para determinar a quantidade otima de H,O,, foram feitos experimentos variando-se a

concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio, o qual pelos experimentos controles é o
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reagente que mais influencia no processo por facilitar a geracdo de radicais hidroxila
responsaveis pela degradacdo do AM.

A Figura 20 apresenta o grafico do estudo da variacdo do perdxido de hidrogénio a uma
quantidade de ferrita fixa (0,10% m/v). Os resultados obtidos destes experimentos iniciais
foram muito importantes ja que eles apresentam o alto potencial da ferrita obtida a partir de
pilhas descartadas como catalisador nos processos de fotodegradacdo atingindo uma
degradacio de AM acima de 95% depois de uma dose de energia solar de 20 Jcm™, com este
resultado o primeiro objetivo desejado para o presente trabalho foi atingido e possibilita a
continuacdo do trabalho no sentido de otimizar as variaveis.

Pela Figura 20, também é possivel observar uma maior degradacdo de AM com o
aumento da concentragdo de H,O, de 10 mmol L™ para 15 mmolL™. Mas utilizando-se 20
mmolL™ de H,0, a degradagdo apresenta uma diminuicdo quando comparada aos valores
anteriores.

Comportamento que se pode explicar da seguinte maneira: nas concentragdes mais baixas
de H,0,, pode-se ndo gerar radicais hidroxila suficientes e a degradacdo pode ser lenta ou nao
acontecer, tal como foi 0 caso ao utilizar 5 mmolL™ de H,0, (dado ndo mostrado), onde a
analise prévia mostrou uma pequena degradacdo de AM que descartou-se a possibilidade de
usar esta concentracdo de H,O,. Um aumento da concentracdo de H,O, aumenta os radicais

na solucdo, segundo equacdo (1), melhorando a eficiéncia de degradacdo do processo.

Fe** + H,0, — Fe®™® + HO” + HO* (1)

100,0 f3

'y =—4—10 mmol/L de
peroxido de
Hidrogénio

80,0

60,0
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Perodxido de

40,0 ; .
\& Hidrogénio
20,0 k 20 mmol/L de

% de AM na solucdo

peroxido de

-_——" - - = Hidrogéno

0 10 20 30 40

Energia UV-A acumulada [Jcm™]

Figura 20. Variagdo da concentragio de H,0, na degradacéo solar de AM (20 mg L™); Ferrita 0,10% (m/v),
pH=2,5. V4,,=250 mL.
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Na Figura 21, observa-se também que para quantidade de 20 mmolL™ ha um rapido
consumo de peréxido de hidrogénio nos momentos iniciais da reacdo. No entanto, ndo se
observa uma melhora na degradacéo de AM (Figura 20). Este resultado sugere que os radicais
hidroxila podem estar competindo com reac¢Ges secundarias e reagir com o H,O, excedente na
solucdo (GLAZE; KWANG; CHAPIN , 1987) conforme a equacdo (11), gerando o grupo
OH,* o qual é menos oxidante que o radical OH® diminuindo a eficiéncia na degradacéo do

contaminante (FEI; JIAHUAN, 2011; DUTTA etal., 2001).

H,0, + HO® < HO; + H,0 (11)

Comportamento similar também foi observado para a variacdo de perdxido de hidrogénio
em outros estudos (LIU et al., 2013; FEI; JIAHUAN, 2011, NOGUEIRA; OLIVEIRA,
PATERLINI, 2004; NEAMTU; CATRINESCU; KETTRUP,, 2004), o que indica que existe

uma concentracdo 6tima de H,O, para degradacdo de compostos.
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o]
ta 80,00 === 10 mmol/L de
3 perdxido de
8 Hidrogénio
wm 60,00
’i‘ 1 el 15 mmol/L de
(o) perdxido de
:E' 40,00 + _:4: Hidrogenio
1]
o 20 mmol/L de
20,00 perdxido de
Hidrogénio
0,00
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Energia UV-A Acumulada [Jcm™?]

Figura 21. Consumo de H,0, na degradagao solar de AM (20 mg L™); Ferrita 0,10% (m/v), pH=2,5;V,=250mL

Analisando a Figura 20 e 21 a melhor opcdo é utilizar 10 mmol L™ de peréxido de

hidrogénio no processo, ja que ao utilizar 15mmol L™ de H,O, se atinge uma maior
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degradacdo inicial, mas depois dos 15 Jem™ as porcentagens de remocdo de AM sdo
similares, porém em 10 mmolL™ de peréxido de hidrogénio h4 uma quantidade menor de
reagente, o que diminui 0s custos do processo.

Com a quantidade de 10 mmol L™ de H,0, fixa no processo, estudou-se a variagdo da
quantidade de ferrita. Na Figura 22, pode-se observar que ha um aumento na porcentagem de
degradacdo com o aumento da quantidade de ferrita de 0,05% para 0,10% (m/v) na solucdo, ja
gue uma maior quantidade de ferrita tende a gerar mais radicais hidroxila responsaveis pela
degradacéo, Equacéo (1).

No entanto, observa-se que ndo se tem um aumento significativo na degradacdo quando
se aumenta a quantidade de ferrita de 0,1% (m/v) para 0,2% (m/v) de ferrita.

A utilizacdo desta Ultima quantidade de ferrita s6 agrega custos ao processo sem evidente

vantagem para a eficiéncia do mesmo.
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Figura 22. Variacdo da quantidade de Ferrita (0,05-0,20 % (m/v)) na degradacdo solar de AM (20mg L™);
10mmol L™ de H,0,, pH= 2,5,V = 250 mL.

Dos ensaios anteriores obteve-se como condigdes 6timas de reagentes 0,1% (m/v) de
ferrita e 10 mmol L™ de H,0, sob estas condicdes além dos ensaios de degradacao, obtive-se
a curva de remocéo de carbono organico total (COT), Figura 23.

Observando a Figura 23, nota-se resultados superiores a 98% de degradacdo de AM apoés
20 Jem™? (~1 hora) e uma remocdo de aproximadamente 60% da carga organica com

irradiacdo solar de 40 Jem™, passando de um valor inicial de 12 mgL™ de C para um valor de
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4,49 mgL™ de C. Os resultados obtidos atendem & legislacdo para descarte (CONAMA,
2005). No entanto, recomenda-se que antes do descarte seja feito um estudo de ecotoxicidade
e 0 ajuste do pH ja que seu valor final é aproximadamente 2,8.

Este resultado com irradiacdo solar supera os valores de degradacdo reportados por
autores que trabalharam com ferritas modificadas e luz artificial degradando AM, os quais
atingiram um valor maximo de 40% de remoc¢do de COT ap0s duas horas de processo de
degradacdo (WANG; HUANG, 2011). Assim, estes resultados obtidos sob irradacdo solar
comprovam a alta eficiéncia do material aqui desenvolvido na remogéo de COT das solugdes
de AM.

Os resultados também apresentam um aumento na degradacdo em um menor tempo,
guando comparados aos resultados de autores que estudaram ferritas de Zn, Mn e Co na
presenca de radiacdo solar e atingiram degradacdes menores que 50% em mais de 3 e 6 horas
(DOM et al., 2011; CHEN, 2010), demostrando o alto potencial da ferrita de pilha para a

degradacdo de compostos organicos e remocao de cor.
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Figura 23. Remocéo de AM (20mgL™) e COT sob irradagéo solar na condic&o 6tima: Ferrita 0,1% m/v e 10
mmol L™ H,0,. pH= 2,5; V=250 mL

Sob as condigbes Otimas apds 20 Jem™? (~1 hora) de irradiacdo solar, atingiu-se total
remoc&o da cor azul intensa caracteristica do AM, Figura 24. Na Figura 24a, pode-se observar
a cor da solucgéo no inicio do experimento. Na Figura 24b, observa-se uma menor intensidade
da cor azul da solucdo, ao atingir-se 10 Jem?, indicando degradacdo parcial do corante. A
Figura 24c mostra que a solucdo ndo mais apresenta coloracéo azul apés atingir 20 Jem™ de

irradiacdo solar (~1hora de irradiagdo).
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Os resultados obtidos atendem a exigéncias da legislacio CONAMA para descarte de
corantes de fonte antropica, que sé podem ser lancados em rios de dguas doces desde que sua

concentracdo nao seja perceptivel a visao, olfato ou paladar (CONAMA, 2005).
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Figura 24 Remocéo de cor do AM (20mgL™) pelo processo foto-Fenton heterogéneo solar: inicial (a), apés 10
Jem™ (b); e ap6s 20 Jem™ (c). Ferrita 0,1% m/v e 10 mmol L™ H,0,. pH= 2,5; V=250 mL.

Também foi feito um estudo da influéncia da agitacdo no processo de fotodegradacéo,
com a finalidade de definir se sob agitacdo, havia aumento na velocidade de reacéo.

A Figura 25 apresenta a degradacdo de AM na condi¢do 6tima de reagentes com e sem
agitacdo. Pode-se evidenciar um pequeno aumento na degradacdo de AM no inicio da reagdo
sob agitacdo, que é atribuido a um maior contato com o catalisador. Mas também deve-se
levar em conta que a presenca de solidos suspendidos pode diminuir a eficiéncia da reacdo
pela dificuldade da radiacdo em atravessar a solugdo. Por isso, ao atingir- se 10 Jem™ de
irradiacdo, os resultados praticamente se igualam. Portanto, ndo hd uma diferenca

significativa na velocidade de reacdo que justifique o uso de agitagéo.
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Figura 25. Curva de degradacdo solar de AM pelo processo foto-Fenton heterogéneo na condigdo étima na
presenca e auséncia de agitacio. AM (20mgL™); Ferrita 0,1% m/v; [H,0,]=10 mmol L™, pH= 2,5. V=250 mL.

Para verificar a possibilidade de suportar a ferrita com um ima e verificar sua influéncia
na degradacéo, foi feito experimento onde a ferrita encontra-se suportada sob um ima externo.
Para efeitos de comparacdo dos resultados também foi feito um experimento sob as mesmas
condicdes onde a ferrita encontrava-se livre (Figura 26).

Analisando a Figura 26, pode-se observar que ndo ha uma variacdo significativa entre os
resultados apresentados entre a solu¢do com a ferrita livre ou suportada. H4 uma pequena
variacdo que é justificada pelo préprio desvio do ensaio, evidenciando assim a possibilidade
de utilizar o campo magnético do iméa para suportar o catalisador no reator aproveitando as
propriedades magnéticas do material desenvolvido, para evitar a perda de catalisador sem

prejuizo para a eficiéncia do processo de fotodegradacéo.
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Figura 26. Degradagdo solar de AM pelo processo foto-Fenton Heterogéneo utilizando o catalisador livre ou
suportado por im4. AM (20mgL™); Ferrita 0,1% m/v e 10 mmol L™ H,0,. pH= 2,5; V=250 mL.

5.3 Degradacdo do AM em reator de fluxo continuo.

5.3.1 Avaliacéo técnica e de engenharia

Esta etapa de avaliacdo preliminar também foi levada em conta os resultados dos ensaios
em batelada. Estudou-se o sistema para ter uma visdo global do problema e um maior
entendimento dele, e, assim, conseguir definir os parametros que alinhem o projeto na direcdo
de maior remogdo de AM, evitando incorrer em erros que incrementem o trabalho de
experimentacao ou perda de tempo.

O resultado da avaliacdo técnica e de engenharia é apresentado no Quadro 16, definiram-
Se 0S componentes presentes no processo, as suas condigdes iniciais e o composto alvo de
degradacdo. Uma vez definida a caracterizacdo dos componentes definiram-se a via de
degradacéo, onde o processo Fenton heterogéneo solar é a melhor opcéo, considerando que se
tem uma ferrita de Zn-Mn que pode ser estudada para tal finalidade.

Definido o processo, continuou-se com a selecdo do material de fabricagédo do reator para
realizar a reacdo quimica, levando em consideragdo a resisténcia mecanica necessaria para
suportar as condicdes de pressao e temperatura, a resisténcia e compatibilidade quimica entre
as substancias presentes, assim como, o0 preco e a disponibilidade do material.

Levando-se em consideracdo estas condi¢Oes, os materiais mais indicados foram os

polimeros de polietileno (PE) e polipropileno (PP) por sua alta resisténcia quimica as
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substancias presentes, principalmente ao peroxido de hidrogénio e ao acido sulfarico utilizado
para o ajuste do pH (BRASKER, 2010), alta disponibilidade no mercado, baixo custo e

resisténcia mecanica que se ajusta as condi¢Ges do processo.

Quadro 16. Resultado da avaliacdo técnica e de engenharia para o desenvolvimento do reator em fluxo para

degradacéo solar de AM.

item Parametro Defini¢cdo do parametro
Mistura de contaminantes perigosos H,0O,, Azul de metileno, Ferrita, acido
! presentes sulfarico
Condic0es iniciais Concentracdo do AM: 20mgL™
Temperatura: Ambiente 20-30°C
2 Pressao: Ambiente 1 atm
pH: ~2,5
Identificar alvos perigosos Azul de metileno (20mgL™)
’ e compostos recalcitrantes
Via de degradacéo Foto-Fenton heterogéneo solar com ferrita
) de pilha
5 Material de fabricacédo PE ou PP
Determinar parametros para Quantidade de H,0,
aperfeicoar o processo Quantidade de Ferrita
Tempo de residéncia
° Dose de energia
Area superficial
Necessidade de agitacdo ou refrigeracéo
. Determinar o melhor momento para Curva de degradacao
parar o processo fotocatalitico
Fluxos Entrada
e Solucdo de AM
8 e Peroxido de Hidrogénio

Saida

e Solucéo tratada.
Fonte:BLANCO, 2003, FOGLER 2006.
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A avaliacdo preliminar também leva em conta a identificacdo dos principais parametros
que afetam o processo que sdo: quantidades de reagentes, tempo de reacdo, doses de energia
necessaria e area de exposicao. Esses parametros foram definidos considerando a condicdo
Otima obtida para os experimentos em batelada.

O quadro 17 apresenta os valores dos parametros relacionados a eficiéncia do processo e
que foram considerados como condicdes iniciais para os experimentos no reator em fluxo.

Com base nesses dados, definiram-se 0s parametros para o reator como o fluxo de entrada
dos reagentes e geometria do reator que condicionam o tempo de residéncia, area superficial e

doses de energia necessarias para obter a melhor remogéo de AM.

Quadro 17. Parametros obtidos a partir dos ensaios em batelada para o desenvolvimento do reator em fluxo para

degradacéo solar de AM
item Parametros

1 Quantidade de H,0, 10 mmol L*

2 Quantidade de Ferrita 0,1% m.v*!

3 Tempo de residéncia 1-2 horas

4 Dose de energia 20-40 Jcm™

5 176 cm? para 250 ml de solugéo

Area superficial tratada durante o tempo de

residéncia

5 Agitacdo N&o precisa

6 Refrigeracéo N&o precisa

7 Lampada auxiliar Pode ser usada

5.3.2 Desenvolvimento do Reator em fluxo

Com as informagOes proporcionadas na avaliagdo técnica e 0s ensaios em batelada
conseguiu-se gerar um projeto preliminar do reator que abrange as necessidades requeridas.

Resolveu-se utilizar um foto-reator ndo concentrador devido ao fato que este pode
aproveitar tanto a radiagcdo direita do sol como a difusa, o que pode resultar em um
rendimento maior na degradacdo do contaminante. Estes reatores também nédo apresentam um

aquecimento da solucdo como acontece nos reatores concentradores de radiagdo, além de
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serem sistemas mais simples, com menores custos de investimentos e menores necessidades
de manutencao.

A ficha técnica do reator € apresentada no Quadro 18, especificando as vazdes, 0 método
como foi fixado o catalisador, equipamentos auxiliares, assim como o requisito de operagéo e

demais parametros do prot6tipo do reator.

Quadro 18. Ficha técnica preliminar para o reator em fluxo desenvolvido para degradacdo solar de AM em

processo foto-Fenton heterogéneo

Item Parametos Definicdo do parametro
1 Mistura de contaminantes perigosos presentes.  H,O,, Azul de metileno, Ferrita.
2 Identificar alvos perigosos Azul de metileno (20mgL™).

e compostos recalcitrantes.

3 Via de degradacdo. Foto-Fenton solar com ferrita de
pilha.

4 Condicoes iniciais (T, P, pH). Concentracdo do AM: 20mgL™
pH: 2,8.

Temperatura: Ambiente 20-30°C
Pressdo: 756 mmHg ~1 atm.

5 Materiais de Construcao. PP.

6 Capacidade de processamento Operacdo em continuo a 8,33
mimin™.

7 Avrea superficial. 943 cm®,

8 Tempo de residéncia (t) ~2 horas.

9 Volume residente no reator 1L.

10  Vazdo de AM 6tima 8,33 mLmin™

11  Vazéo de AM méxima 11,11 mLmin™

12 Vazdo de AM minima 6,67 mLmin™

13 Vazfo de H,0; 3,5 x10° mLmin™ ou 0,105 ml
/30 min.

14 Modo de proporcionar a ferrita Ferrita suportada por ima.

15  Quantidade de ferrita 0,1 % mV™ ou 1g no reator.



16
17
18

19

20

21

22
23

24
25

oepssio [
Deposito

Depdsito do
H2O2

Agitacédo
Refrigeracédo

Requisitos de Operacao

Equipamentos auxiliares

Medidas de seguranca para manipulacéo

Medidas de seguranca no local

Instrumentacé&o e controle

Acompanhamento e alarmes

Normas de funcionamento

Diagrama de processo
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N&o precisa.

N&o precisa.

Degradacdo maior que 95% e
remogé&o da cor.

Bomba peristéltica.
Lampada UV 250 ou 360 w para

trabalho sem sol.

Ficha técnica das substancias

quimicas utilizadas.

Demarcar a zona de trabalho

com linha amarela (Precaucao).
Controle manual.

Acompanhamento por pessoal
qualificado.

Manual de funcionamento.

Figura 27.

do AM

peristaltica

Bomba reator

Deposito do AM
degradado

Im3 com ferrita

Figura 27. Diagrama do processo de degradacdo solar de AM utilizando foto-Fenton heterogéneo e ferrita de

pilha suportada como catalisador

Definido o projeto preliminar foi implementado o protétipo, Quadro 19. Como deposito

inicial da solugdo de AM usou-se um Erlenmeyer de vidro de 3000 ml, uma bomba
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peristaltica bombeou a solugdo de AM até o reator a uma vazéo de 8 mimin™, o reator foi
constituido por um recipiente retangular (24,5 x 38,5 cm) de polipropileno, com divisdes
gerando quatro perfis de concentracdo ao longo do reator para obter uma maior eficiéncia no

processo.

Quadro 19. Imagens da implementacéo do protétipo do reator solar

A) Solucéo inicial do AM B) Inicio do processo de degradagdo no prototipo

de reator

D) Solucéo final

E) Perfil de concentracdo no reator operando no

estado estavel,

1 Compartimento inicial do reator

2 Segundo compartimento do reator

3 Terceiro compartimento do reator,

4 Ultimo compartimento do reator,

5 Agua (Branco).
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As divistes de PP foram conectadas por dois oficios menores feitos nas paredes das
divisorias, o catalisador foi fixado por iméas que estavam fixos exteriormente embaixo de cada
parte do reator com um campo magnético suficiente para imobilizar o catalisador no interior
do reator.

O perdxido de hidrogénio foi adicionado numa vazéao de 0,105 ml a cada 30 min (3,5 x10°
* mImin™®) manualmente, pois devido a seu baixo fluxo o modelo de bomba utilizado néo
permitiu que este fosse administrado continuamente.

O tempo de residéncia no reator foi de 2 horas, tempo que garante que em dias de baixa
irradiacdo solar, possa ser atingida a radiagdo minima para conseguir remocao total da cor da
solucdo de AM.

O estado estavel foi atingido em aproximadamente 2 horas e 30 min depois de comecar a
operar o reator, Quadro 20C. Para garantir o requerimento de operacdo e conseguir retirar
toda a cor da solucéo, a vazdo teve que ser ajustada para 6 ml min™, depois do ajuste a
estabilidade foi atingida e o reator trabalhou em estado continuo sem nenhuma manipulacéo
até degradar a totalidade da solucdo preparada para o ensaio (2500 ml). Os ensaios foram
feitos em replicatas em dias consecutivos atingindo resultado similar.

A ferrita empregada no interior do reator foi usada por mais de 12 horas sem ser trocada.
Durante este periodo ndo foi observada uma diminui¢do na eficiéncia do processo, sugerindo
uma vida atil para a ferrita muito maior que o tempo dos ensaios. O que é um 6timo resultado
para 0 processo ja que uma vida Gtil grande do catalisador significa uma diminuicdo dos
custos de reposicéao do catalisador no processo industrial.

As determinaces de COT foram feitas no intervalo onde o reator trabalhava de forma
estavel, Quadro 20, atingindo um valor médio de COT/COT, de 0,47, aproximadamente, 53%
de remocdo de carga organica, o que indica que mais da metade dos compostos organicos
presentes na solugdo foram mineralizados a CO, e agua.

A Figura 28 apresenta o espectro de absorbancia para o AM, o espectro n°1 foi realizado
quando o reator ainda estava em processo de estabilizacdo (antes de atingir duas horas de
irradiacdo), os espectros n° 2, 3 e 4 foram obtidos apos 1, 2 e 4 horas de irradiacéo,
respectivamente, depois que o reator atingiu o estado estavel. Nestes periodos de irradiacéo
observa-se uma diminuicdo da banda em 660 nm com o passar do tempo, indicando a

remocao do AM.
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Quadro 20. Analises de COT no estado estavel do reator solar para degradacdo de AM utilizando processo foto-

Fenton heterogéneo

Tempo contado a partir de o reator

apresentar estabilidade. COT/COTo
0 0,51
1 hora 0.47
2 horas 0.47
3 horas 0.47
4 horas 0.47

AM (20mgL* vazdo 6 mimin™); Ferrita 0,1% m/v e H,0,(vaz&o 0,105 ml cada 30min). pH= 2,5

As Ultimas medicbes representam o reator trabalhando no estado estavel e atingindo um
valor de absorbancia em 660 nm menor que 0,2 indicando uma degradagdo maior que 95%

conforme foi planejado (vide Figura 17).

1.0+

0.8

0.6

Abs

T T T T 1
200 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 28. Espectro de absorbancia de 200 a 800 nm para 0 AM ao longo do tempo. Tempo de irradia¢do: 1 =2
horas, 2= 3 horas, 3= 4 horas, 4= 6 horas. B= Branco (4gua). AM (20mgL™ vaz&o 6 mimin™); Ferrita 0,1% m/v
e H,O,(vazéo 0,105 ml cada 30min). pH=2,5

Durante 0 processo a temperatura nao atingiu valores superiores a 30°C, e o pH
permaneceu invariavel em 2,7. Portanto, faz-se necessario a implementagdo de um processo
para 0 ajuste do pH aos valores requeridos pela legislagdo vigente que estabelece o
langcamento do efluente com valores de pH entre 6 e 9 (COMANA, 2005), apés o tratamento.
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Finalizados os ensaios preliminares no reator, verificou-se que este operou alcan¢ando os
resultados de degradacdo previstos necessitando apenas de uma pequena modificacdo na
vazdo de solucdo de AM regulando a bomba peristaltica. Verificou-se que o processo foi
eficiente na remocéo de cor, degradacdo de AM e diminuicdo de COT atendendo os valores
de descarte previstos na legislacdo brasileira (CONAMA, 2005), num curto periodo de
irradiacdo solar (tempo de residéncia 2 horas).

Além disso, ndo houve perda de ferrita apds passagem da solucdo pelo reator, o que evita
pos-tratamentos para ajustar a quantidade de ferro para o valor de 0,5 mg L™ exigido no
langamento do efluente (CONAMA, 2005). Também a ferrita foi utilizada por diversas vezes
no reator sem perda de eficiéncia, vantagem que diminui custo do processo e aumenta a

viabilidade de implementacao na inddstria.
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6. CONCLUSOES

Avaliou-se a utilizacdo de ferritas de Zn/Mn obtidas a partir de pilhas descartadas como
catalisadores no processo Foto-Fenton Heterogéneo, para a degradagéo de azul de metileno,
verificando-se que esta ferrita pode ser utilizada em processo de fotocatalise.

Nesse processo, atingiu-se aproximadamente 98% de degradacédo do corante azul AM em
curtos periodos de irradiacdo solar relativamente (90-120 min) para ensaios em batelada.
Resultados que mostram a ferrita de Zn-Mn como um bom catalisador no processo foto-
Fenton Heterogéneo, e até o momento de desenvolvimento do presente estudo, ndo se
encontrou na literatura estudos que aplicassem este material em processos foto-Fenton
heterogéneo utilizando radiacéo solar.

Desenvolveu-se com sucesso o protétipo de reator em fluxo continuo, atingindo remocao
total da cor e porcentagem de degradacdo de AM acima de 95%. A vantagem apresentada
pelo processo em continuo é devido ao fato que uma vez atingido o estado estavel, continua-
se obtendo a mesma porcentagem de degradacdo ao longo do tempo desde que se garanta a
dose de energia. Assim, na auséncia de luz solar, esta pode ser substituida por lampadas de
UV, isto facilita a implementacao do processo na industria.

Avaliou-se a remocdo da cor da solucdo, conseguindo obter total remogéo de cor apds 20
Jem™? (~1 hora) para os ensaios em batelada e no reator em fluxo quando o tempo de
residéncia € igual a 2 horas. Além disso, mediante a utilizacdo das ferritas de pilha também
foi possivel a diminuicdo da carga organica, verificada por uma remoc¢do maior que 50% do
valor inicial de COT, resultado que apresenta uma melhora evidente na qualidade da agua
apos o processo de tratamento.

Outra vantagem é que como o catalisador esta suportado em um iméa ndo ha perda de ferro
para 0 ambiente e tdo pouco ha formacdo de lodo de hidroxido de ferro evitando assim a
necessidade de pOs-tratamentos para recuperacdo do ferro. Apenas é necessaria uma etapa
posterior ao processo para o ajuste do pH da solugdo para atingir o valor requerido na
legislacdo vigente.

O trabalho apresenta uma alternativa eficiente na remediagdo ambiental, implementando
um sistema para o tratamento de um efluente contaminado com AM, utilizando energia limpa
como é a luz solar, uma ferrita que foi obtida de um produto com risco potencial, evitando seu
descarte no ambiente e agregando valor, além de ndo precisar agitacdo no processo e uma

recuperacdo total do catalisador no final possibilitando seu reuso.
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7.PERSPECTIVAS FUTURAS

Apds os resultados obtidos, observa-se o potencial do processo foto-Fenton heterogéneo
utilizando as ferritas de pilhas como catalisador, portanto sdo propostas as seguintes
perspectivas futuras para complementar os estudos feitos no presente trabalho:

e Testes de ecotoxicidade: Alem de atingir os valores exigidos na legislagdo para o
descarte do corante AM, testes de toxicidade deverdo ser feitos para garantir que
intermediarios ndo detectados possam ser removidos por tratamento convencional de
aguas residuais, com isso pretende-se atingir uma maior responsabilidade social com o
ambiente.

e Testes de degradagdo com outros compostos organicos: pretende-se ampliar o estudo
para bifenilas policlorados (PCBs), e efluentes contaminados com farmacos organicos
para conseguir avaliar a posibilidade de degradacdo de uma faixa ampla de
substancias.

e pH: apesar dos bons resultados em valor de pH igual a 2,5 futuros esforgcos séo
necessarios para que o processo possa atender a efluentes com valores de pH préximos
ao neutro.

e Escalonamento do reator: tendo em consideracdo os bons resultados desse trabalho,
fica em aberto a posibilidade de se desenvolver um reator em escala industrial para

atender ao tratamento de efluente de uma indUstria.
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Anexo 1. Propriedades elétricas e aplicacdes das ferritas Zn-Mn

m
seeticaron | hance | waremar | 4| wiec | Te | o |FERRmE| avauasie
AREA (MHZ) at25-C (1200 Afm) ("C) (£3m)

Telecom filkers 3846 3800 =545 = 255 =10 MnZn HM, F, PT, F‘TS:, EF,
Froximity sensors 17207 3BT 2300 =440 =170 | =1 MnZn ?._‘,E-I‘?_”pa{:-ﬁﬁ' 1,
0z-2 303 =380 =200 =2 MnZn
0.2 IH3 =360 =160 =2 MnZn
Widsband signal IE27 =430 =150 =05 MnZn | BM, ::'I PT.PTS, EF,
Lﬁrfeﬂgnirﬁnmers 3E28 =440 2145 =1 MnZn EEJ'uLaf EHF E':J.ﬁ-'l.
Delay ines 3Es =380 =125 =05 MnZn RMILF, Toroids

3E55 =370 =100 =01 MnZn
3EE =390 =130 =01 MnZn
3ET =390 =130 =0.1 MnZn | Toroids
3EE =380 =100 =01 MnZn
3Eo =380 =100 =01 MnZn
Line cutpart 0.2 3C30 =500 =240 =2 MnZn |UR
transformers {LOT) =5 3C34 - 500 =240 | =5 MnZn
Power transformers | < 0.2 aCE1 = 450 =20 =1 MnZn E.E .E'l:?rgr E.EC,
Fencralporposa | <92 3Cs0 -4 | ==0 | =5 | WnEn | proecn (R
transformers and 0.3 0o = AT =200 =5 MnZn |BMILE P P, F
nduciors FTS, PM, PQ,
wD.2 3Caz = 520 =260 =5 MnZn Toroids |gapced|
<0.3 aCed =500 =240 | =5 Mnzn | Bobbin coes
<03 3Co4 =470 =220 =5 MnZn
<03 aces =530 =215 =5 MnZn
< 0.4 3Cas =500 =240 =5 MnZn
02-05 IF3 =440 =200 =2 MnZn
05 -1 3Fas =500 =240 =10 MnZn
1i-2 3F4 =410 =220 =10 MnZn
1-2 aFas 20 =420 =300 =10 MnZn
2-4 IFs 650 =380 =300 =10 MnZn
4-10 4F1 80 =320l =260 =10° NiZn
Widsband 10— 100 3B ) =380 =150 =02 MnZn | BD, EDW BEDS
ifﬂ:;ﬂ"ﬁﬁ'ﬂ" 1-30 351 = 400 =125 | =1 MnZn :"th dglr-g‘i-dg.l'e
iransformers 30 -1000 353 350 =320 =225 =10 MnZn Toroids, WES
Balun transformers | 10 - 300 354 1700 =320 =110 =109 MnZn | WBC
1-30 355 00 = 545 =355 =10 MnZn
30— 1000 4811 =340 =125 =107 NiZn
10— 300 4A15 =350 =125 =10° NiZn
10— 300 4820 = 260 =100 = 10° NiZn
30— 1000 4B1 = 36001 =250 =105 NiZn
50 - 1000 4CES 125 =360l =350 =10° NiZn
30— 1000 452 850 =340 =125 =108 NiZn
30 - 1000 453 250 T =250 =108 NiZn




m
apolicATION | RANGE " | matemar | | B %‘zé ;‘1 T p | FERRITE] AVAILABLE
AREA (MHZ) at 25°C (1200 Alm) (°C) | (om) | TYPE | CORESHAPES
EMI-ffters 3c1 =380 =125 =1 MnZn | Toroids
Cument 3E25 T =125 | -05 | WnZn |EELV
compensated —
chokes 3E25 = 430 =155 =05 MnZn
3Es = 380 =125 =05 MnZn
3Ee = 390 =130 =01 MnZn
4A11 « 340 =125 =105 HiZn
HF Tuning o1 3B1 =380 =180 =02 MnZn Aode, Tubes,
<2 a3 = 380 =200 ) Mnzn | Wideband chokes
<5 4B1 = aE0l =250 | w107 MiZn
<5 4Bz = 36011 =335 = 10° MiZn
<20 ACES = 3a0(" =350 =108 HiZn
< 50 4Dz &0 = 250lE =400 = 105 NiZn
< 200 4E1 = 220 =500 =105 NiZn
meagnefic reguators | < 0.2 3R =410 = 230 =103 MnZn | Toroids
absorber tiles = 1000 4560 = 260 =100 =105 MiZn Tz
scientific paricle <10 4B3 = 42001 =250 =105 MNiZn | Large torokds
accalarators =100 = TG = 400 T HiZn hl'a.-:hl'n:—: ferrita
- - products
<10 1T 140 = 310l = 300 =10° MiZn
<1 acii 1200 =310 =125 =10° MiZn
<10 aci1z b ] = 260 =125 =10° MiZn
1. At 3000 A'm
2 At10 kAmM
3. At 20 kAmM
Iron powder material grade survey
IRON Beat (MT MAXIMUM OPERATING MAIN
POWDER at ;é oC aﬁaéé '*C) TEMPERATURE APPLICATION Cg‘éé';ﬁi'ﬁis
MATERIAL (3000 A/m) (°C) AREA
2P40 40 950 140 EMI-suppression Toroids
2P50 50 1000 140 Output inductors
2P65 65 1150 140
2P80 80 1400 140
2P90 90 1600 140




