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RESUMO

Os processos adsortivo e Fenton vém se destacando quanto a remocéo de cor de
efluentes téxteis. Neste trabalho foi investigada a aplicacdo da pirita, rejeito do
beneficiamento na mineracdo na sua forma bruta e purificada, como fonte de ferro na
reacado Fenton e como adsorvente na remocao de cor de solugbes. Na adsorcao, foi
avaliada a remocédo de cor em pH 4,7 e 3 para ambas piritas. Apesar da baixa
capacidade de remocdo obtida para as duas amostras, observou-se melhor
desempenho para a pirita purificada. No processo Fenton, investigou-se a influéncia
de trés variaveis na remocéao da cor: concentracao de pirita, concentracao de peroxido
de hidrogénio e pH. Verificou-se que as condicfes mais favoraveis a descoloracao
foram 0,5 g/L de pirita, 2 g/L de H202 e pH 4,3. Nestas condi¢bes, apos 4 horas de
reacao, foram obtidos percentuais de remocéo de cor de 94 e 98% para as piritas
bruta e purificada, respectivamente. Foi possivel avaliar também a predominancia de
reacdo Fenton homogénea para ambos catalisadores, que atingiram percentuais de

remocao de cerca de 90% apenas com o ferro lixiviado.

Palavras-chave: Pirita; Adsor¢céo; Reacdo Fenton; Remocao de cor.
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1 INTRODUCAO

A atividade mineradora possui importante participacdo na economia da
regido sul do Brasil. No entanto, a elevada producédo de carvao resulta em uma
elevada geracdo de rejeito piritoso, que é considerado um preocupante passivo
ambiental. Atualmente, existe um crescente apelo a conscientizacéo e cuidados com
0 meio ambiente, principalmente no que tange o desenvolvimento de tecnologias para
0 reaproveitamento de residuos.

Outro setor industrial bastante representativo na regido sul do Brasil € a
industria téxtil. Dentre os passivos ambientais predominantes desse setor esta a
presenca de cor nos recursos hidricos, remanescente do uso de corantes na etapa de
tingimento na industria téxtil. Além de comprometer a estética do ambiente aquaético,
a presenca elevada de cor nos meios hidricos reduz a penetracéo de luz solar, o que
resulta na limitacdo da fotossintese.

Cada vez mais se tem buscado desenvolver e aprimorar técnicas a fim de
degradar poluentes organicos, em especial os corantes em efluentes téxteis, com o
propésito de atender a legislacdo ambiental. Neste contexto, destacam-se o0s
processos adsortivos e processos oxidativos avangados.

A adsorcéo trata-se de um fendmeno de superficie, no qual as moléculas
de um fluido se aderem a superficie de um sélido, promovendo o equilibrio entre as
fases. A substancia que se acumula na interface é chamada de adsorbato, e o sélido
no qual ocorre a adsor¢éo € denominado adsorvente. O adsorvente mais utilizado € o
carvao ativado, que além de possuir uma elevada area superficial devido a estrutura
dos poros, pode ter sua superficie modificada e consequentemente melhorada. No
entanto, seu uso esta sendo reduzido, devido ao alto custo associado. Além disto,
muitas vezes o material ndo pode ser regenerado em aplicacbes em larga escala.
Esses fatores tém motivado as pesquisas de materiais de baixo custo como alternativa
para uso em larga escala.

Os processos oxidativos avancados (POA) sao fundamentados no uso de
oxidantes fortes com o intuito de degradar poluentes organicos transformando-os em
substancias indcuas, como dioxido de carbono, agua e anions organicos. A vantagem
desse processo, comparado aos métodos convencionais de tratamento, é a destruicéo

dos poluentes e ndo apenas a transferéncia de massa da fase liquida para a sélida,
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que resulta na geracdo de lodo. Por esse motivo, os POA s&o considerados
tecnologias limpas, exceto o processo Fenton homogéneo, em que ha geracdo de
lodo.

A reacdo Fenton é conhecida por sua eficacia na remocédo de diversos
poluentes organicos da agua. O mecanismo geral da reacdo Fenton baseia-se na
obtencao do radical "OH (hidroxil), forte oxidante, pela decomposi¢éo do perdxido de
hidrogénio (H202) utilizando ions de Ferro (Fe*?) como catalisador.

Visto que a pirita, oriunda do beneficiamento do carvéo, constitui uma fonte
abundante e barata de material, a sua elevada disponibilidade e a existéncia de
estudos anteriores nessa area torna a aplicacéo da pirita em processos de remocao
de cor uma opcéo atrativa ao tratamento de efluentes coloridos. Neste contexto, tornar
a pirita remanescente do processo de beneficiamento do carvdo mineral uma

alternativa util a industria € interessante do ponto de vista econémico e ambiental.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial adsortivo e como catalisador do processo Fenton das

piritas bruta e purificada na remocao de cor de solu¢cdes aquosas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar as caracteristicas quimicas, morfolégicas e texturais da pirita
na bruta e purificada;

e Verificar o potencial de adsorcdo das piritas (bruta e purificada)
avaliando-se os percentuais de remocéo de cor e a influéncia do pH;

e Estudar o processo Fenton utilizando as piritas bruta e purificada,
avaliando-se o percentual de remocao de cor através da variacdo dos
parametros concentracdo de catalisador, concentracdo de peréxido de
hidrogénio e pH.

e Avaliar a qualidade das amostras liquidas pos-tratamento com as piritas

bruta e purificada.
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e Avaliar e identificar o mecanismo de reacdo para as piritas bruta e
purificada a fim de constatar a predominancia de Fenton homogéneo ou

heterogéneo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 INDUSTRIA DE CARVAO EM SANTA CATARINA

O carvao mineral é um combustivel féssil, constituido principalmente de
carbono. Tem sua origem por um processo denominado carbonificacdo, no qual a
acdo da pressao e temperatura associada a auséncia de ar, fez com que a matéria
organica depositada em bacias sedimentares perdesse hidrogénio e oxigénio com o
passar dos anos, tornando-se rica de carbono (BORBA, 2001).

Fundamental para a economia mundial, o carvao mineral é empregado na
producao de aco carbono na industria siderurgica (FELIX, 2007), na geracao de vapor
no segmento industrial e como fonte de energia na geracdo de eletricidade nas
termoelétricas, sendo esta sua principal aplicacdo (ANEEL, 2008). Para Bukhari et al.
(2015), as crescentes necessidades energéticas evidenciam a garantia de o carvao
continuar a ser componente importante na geracao de energia.

O Brasil possui jazidas de carvao principalmente nos estados do Parana,
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, conforme Figura 1.

Figura 1- Localizacao geogréfica das jazidas de carvdo no Sul do Brasil.

S

AZIDAS
- Candiota

/

J
1
2 - Hulha Negra
3 - Sdo Sepé
4 - Irui
5 - Ledo Butia
6 - Arroio dos Ratos
7 - Charqueadas
8 - Gravatai
9 - Santa Catarina
10 - Rio Tibagi
11 - Rio do Peixe
12 - Ibaiti
13 - Wenceslau Braz
14 - Barbosas

BN Sedimentos Quaternarios
Derrames Basalticos

BN sedimentos Gondwanicos
Embasamento Cristalino

Fonte: Monteiro, 2004, p. 20.
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Na regido de Sao Paulo h& depdsitos que ndo possuem relevancia
econdmica (BORBA, 2001), visto que o carvao brasileiro tem sua producéao localizada
principalmente nos estados da Regido Sul (SOARES, P. M., DOS SANTOS, M. C., &
MARIO VALENTE POSSA, 2008).

A extragao de carvao constitui uma atividade com grande importancia social
e econdmica na bacia carbonifera catarinense (GONCALVES, 2008). Segundo dados
da ANEEL de 2008, o estado contribuia com 10,41 % do volume de reservas nacionais
de carvdo mineral, ocupando o segundo lugar no ranking nacional. Em 2015, a
producado do carvdo ROM (Run of Mine) no estado ultrapassou a marca dos 6 milhées
e meio de toneladas (SIESESC, 2015).

A qualidade do carvdo depende de varios fatores, como a natureza da
matéria vegetal, clima, localizacdo geografica, além da evolucdo geoldgica da regido
onde é encontrado (MONTEIRO, 2004). Como indicadores da qualidade do carvao
mineral, sdo avaliadas as quantidades de cinzas e de sulfetos gerados na combustao.
(FELIX, 2007).

Considerando os indicadores citados, o carvao brasileiro € considerado de
qualidade inferior, devido aos elevados teores de cinzas e enxofre (SOARES, P. M.,
DOS SANTOS, M. C., & MARIO VALENTE POSSA, 2008). Além do mais, o carvao
mineral pode ser classificado em baixa qualidade e alta qualidade de acordo com o
poder calorifico — capacidade de producdo de calor — e a incidéncia de impurezas,

conforme Figura 2.

Figura 2 - Tipos de carvao, reservas e usos.

a

Carvéo de baixa qualidade 47% Hulha 53%
| |

l |
‘ ‘ Betuminose 52% Antracifo 1%

Linhito 17% Sub-Betuminoso 30% ’—k—‘

gia do Carvdo Alto

Térmico Metaldrgico
Carvao vapor Coque

% das Reservas Mundias

' i ¥ ' t

Grande parte Produg&o de energia Produgdo de energia Fabricagdo de Doméstico / industrial
da energia elétrica eléfrica | Usos industriais elétrica / Usos industriais ferro & ago incluindo combustivel

Uso

Fonte: ANEEL - AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, (2008).
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O carvado mineral brasileiro possui baixa qualidade devido a presenca de
impurezas como a pirita e minerais de rochas sedimentares, sendo necessario seu
beneficiamento para que sejam atingidos os padrbées de operacdo nas usinas
termoelétricas (AMARAL FILHO et al., 2013).

O beneficiamento de carvao é um dos métodos mais eficazes para remover
minerais e poluentes antes da sua queima (XIA, XIE & PENG, 2015). Do
processamento do ROM, obtém-se uma fracdo energética e outra rica em pirita
(AMARAL FILHO et al., 2013 apud CANIBANO et al., 1990), conforme ilustrado na
Figura 3.

Figura 3 - Beneficiamento do ROM

ROM Carvi
Lavra Britagem Jigue Meio denso rvao
Energético

Concentrado
Piritoso

Fonte: Autora (2017).

3.1.1 Pirita

A pirita é um material oriundo do beneficiamento do carvdo mineral e uma
das duas formas coexistentes do dissulfeto de ferro (FeS2), juntamente com a
marcassita. Apesar de possuirem a mesma composicdo quimica, apresentam
estruturas diferentes. No entanto, no carvdo mineral normalmente € a pirita que esta
associada (UBALDO & DE SOUZA, 2008). A pirita € responsavel pelo aumento do
teor de enxofre do carvao, o que resulta na piora da qualidade do mineral. Além disto,
representa uma impureza que dificulta a recuperacdo de componentes presentes em
sua composicdo (ANTONIJEVIC, DIMITRIJEVIC & JANKOVIC, 1997).

Cada tonelada de carvao comercializavel é responsavel por gerar cerca de
0,5 a 0,6 tonelada de residuos, contendo pirita, dentre outros minerais (UBALDO &
DE SOUZA, 2008). Na Carbonifera Metropolitana S/A, que realiza a extracdo e o

beneficiamento de carvao da Camada Bonito, localizada em Treviso/ SC, cerca de
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110000 toneladas de ROM séo produzidos por més, gerando aproximadamente 2000
toneladas de concentrado piritoso contendo de 50 a 55% de pirita.

A elevada quantidade de rejeito oriunda do beneficiamento, composta
basicamente de pirita, armazenada em depdsitos de rejeito (UBALDO & DE SOUZA,
2008), o que, além de demandar grande area fisica, é responsavel pela geracdo da
Drenagem &cida de mina (DAM), um preocupante problema ambiental na mineracéo
de carvao (AMARAL FILHO et al., 2013).

O problema da DAM ¢é caracterizado pela formacdo uma solucdo acida,
composta basicamente por acido sulfarico e metais dissolvidos, como Al, Cu, Fe, Mg,
Mn e Zn, que é gerada quando minerais sulfetados, como a pirita, sdo oxidados na
presenca de agua, oxigénio e bactérias (DE MELLO, DUARTE & LADEIRA, 2014) .

A formacdo da DAM é apresentada de forma resumida pelas Reacdes 1 a 4.

FeSz+2 Oz+ H20 — Fe?" + 2 S04 + 2 H* 1)
Fe2*+ 3—1 O2+ H* — Fe3 + % H20 (Acéo das bactérias) (2)
Fe3 + 3 H20 — Fe(OH)3(s) + 3 H* (3)
FeSz2+ 14 Fe®" + H20 — 15 Fe?* + 2 SO4> + 16 H* (4)

As aguas sulfurosas podem solubilizar alguns elementos quimicos
presentes nas rochas e solos (DE MELLO, DUARTE & LADEIRA, 2014), como Ferro,
Célcio, Sédio, Manganés, Selénio, Arsénio e outros que sao solaveis em baixo pH,
causando a contaminacdo de aguas superficiais e tornando a dgua inadequada aos
seres vivos (COSTA, 2000). Além de ser responsavel pela geracdo da DAM, a pirita é
um inconveniente a industria siderurgia, pois penetra na estrutura do aco carbono
atuando como um contaminante e consequentemente diminuindo a sua qualidade
(FELIX, 2007).

De acordo com Englert e Rubio, (2011) apud Viganico, (2011), a pirita pode
ser convertida em produtos como &cido sulfarico, sais e oxidos de ferro, que possuem
valor comercial. Neste contexto, o grau de pureza da pirita € um fator significativo no
seu reaproveitamento, ja que um elevado teor de FeS: favorece sua conversdo em

subprodutos com maior valor agregado (OLIVEIRA, 2016). Além disso, a pirita possui
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uma superficie heterogénea devido a presenca de diferentes sitios caracteristicos de
enxofre e ferro (MACHADO, 2007).

Para Peterson (2008), € importante que haja empenho para tratar a pirita
como matéria prima para outros segmentos industriais, visto que a pirita constitui uma
fonte abundante e barata de enxofre (BULUT et al., 2014). Este quadro j& é realidade
na Carbonifera Metropolitana, por exemplo, pois uma fracdo do concentrado piritoso
remanescente do beneficiamento € direcionado ao mercado de fundicdes e, até algum
tempo atras, a producéo de acido sulfurico, através da ICC (Industria Carboquimica

Catarinense).

3.2 POLUENTES ORGANICOS

Ao longo das ultimas décadas, os poluentes organicos descarregados nos
corpos hidricos pelas industrias tornaram-se um problema ambiental, visto que podem
causas efeitos adversos mesmo em baixos niveis de exposicdo, como, por exemplo,
o fenol que é téxico mesmo a pequenas concentracdes (CATRINESCU et al., 2003;
YU et al., 2017).

Ha varios métodos que podem ser utilizados na remocao de poluentes
organicos. Dentre eles podem ser citados a oxidacdo avancada, 0s processos de
membrana, adsorcdo e tratamento bioldégico anaerdbio/aerdbico. No entanto, a
selecdo do método depende de aspectos importantes, como as caracteristicas das
aguas residuais, os requisitos de qualidade para o efluente, a disponibilidade e custo
do sistema de tratamento (CATRINESCU et al., 2003).

Como poluentes organicos, pode-se mencionar pesticidas ou precursores
de pesticidas, residuos domésticos, aminas, formaldeidos, corantes téxteis
(responsaveis pela cor) dentre outros (DHANASEKARA et al., 2015).

3.2.1 Corantes
Os corantes sdo utilizados na etapa de tingimento na industria téxtil,

conferindo cor a fibra téxtil. S&o classificados de acordo com sua natureza quimica

em acidos, basicos, reativos, diretos, dispersos, de enxofre e a cuba (YAGUB et al.,
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2014). A forma de fixacdo as fibras pode envolver ligacBes ibnicas, covalentes,
ligacOes de Van der Waals e de hidrogénio (GUARATINI; ZANONI, 1999).

Em geral, os corantes sdo complexas moléculas organicas que precisam
ser resistentes a varios fatores, como a acao dos detergentes (YAGUB et al., 2014).
Essa resisténcia ocasionalmente torna-se um inconveniente, pois se estende a
tratamentos bioldgicos, o que culmina na liberacéo de residuos fortemente coloridos
(DE SOUZA & PERALTA ZAMORA, 2005). A presenca de cor nos recursos hidricos,
além de comprometer a estética do ambiente aquatico, reduz a penetracdo de luz
solar, o que resulta na limitacdo da fotossintese (YAGUB et al., 2014).

O segmento téxtil € um dos maiores consumidores de agua dentre os
setores industriais (HASANBEIGI & PRICE, 2015). No processamento de uma
tonelada de algodao, por exemplo, sdo requeridos de 170 a 750 m3 de agua. Isso
ocorre devido a necessidade de diversos enxagues das matérias-primas (NETO,
2014). Por ser um dos maiores consumidores de agua na industria, o segmento téxtil
€ um dos principais produtores de aguas residuais industriais. Essas dguas devem ser
adequadamente tratadas, pois sdo nocivas ao meio ambiente (HASANBEIGI &
PRICE, 2015).

Neste contexto, cada vez mais se tem buscado desenvolver e aprimorar
técnicas a fim de degradar poluentes orgéanicos, especialmente corantes em efluentes

téxteis com o propésito de atender a legislacdo ambiental.

3.3 LEGISLACAO AMBIENTAL PARA O DESCARTE DE EFLUENTES

Com o intuito de limitar a carga poluidora descarregada na natureza, a
legislacdo brasileira apresenta algumas resolu¢cdes que regulam o descarte de
efluentes. A Resolugdo CONAMA n° 403 de 13 de maio de 2011 (CONAMA -
CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE, 2011), que complementa e altera a
Resolucédo n° 357 de 17 de marco de 2005, dispbe sobre as condi¢des e padrdes de
lancamento de efluentes nos meios hidricos.

Quanto a presenca de cor, fica estabelecido na Resolugdo CONAMA 357
de 2005 que para langamentos em aguas doces, nas classes Il e Ill, ndo € permitida
a presenca de corantes artificiais que ndo possam ser eliminados por coagulacao,

sedimentacéao e filtracdo convencional.
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3.4 ADSORCAO

A adsorcao trata-se de um fenébmeno de superficie, no qual as moléculas
de um fluido se aderem a superficie de um sélido, promovendo o equilibrio entre as
fases (CASTRO, 2013). A substancia que se acumula na interface € chamada de
adsorbato e o solido no qual ocorre a adsor¢céao é denominado adsorvente (YAGUB et
al., 2014).

De acordo com o tipo de interacdo entre adsorbato e adsorvente, a
adsorcdo pode ser classificada em adsorc¢éo fisica ou quimica. Na adsorcao fisica,
atuam as forcas Van Der Waals e ndo ha energia de ativacao, tratando-se de uma
difusdo controlada. Na quimissorcao, por sua vez, ha energia de ativacdo e ocorre
formacéo de ligacdo quimica entre adsorbato e adsorvente, ocasionando a alteragcéo
nas estruturas moleculares (MASSCHELEIN, 1992).

O fenbmeno de adsorcdo é resultado das forcas ndo balanceadas na
superficie do solido, que atraem as moléculas do fluido em contato por um
determinado tempo (ANTUNES, 2012 apud CAVALCANTE, 1998), conforme Figura
4.

Figura 4 - Compensacéo de forcas na superficie do sélido.

Fonte: MORELI, 2015.

Em razdo das interacdes ocorridas entre adsorbato e adsorvente, é
possivel separar um componente de interesse de um fluido. Por isso, a técnica pode
ser utilizada em muitos processos, como remoc¢ao de cor e odor de &guas municipais,

purificacdo de efluentes de processos no controle de poluigdo, entre outros
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(HIMMELBLAU, DAVID M.; RIGGS, 2006). Além disto, fatores como baixo custo
inicial, facilidade de operacéo e simplicidade de projeto tem tornado a adsor¢do uma
técnica superior as outras (IMMICH, 2006).

Um fator importante a ser levado em conta para a efetividade do processo
adsortivo € a escolha de um adsorvente que possua como caracteristicas a eficiéncia,
a disponibilidade e o custo adequado. O desempenho do adsorvente,
especificamente, depende de varios fatores, como area especifica, tamanho de
particula, e capacidade de adsorcédo, entre outros (CECHINEL, 2013).

O adsorvente mais utilizado industrialmente é o carvado ativado, que além
de possuir uma elevada area superficial, devido a estrutura dos poros, pode ter sua
superficie modificada e consequentemente melhorada. Esses fatores conferem ao
carvao ativado elevada eficiéncia de remocédo e capacidade de adsorcéao (IMMICH,
2006).

A capacidade de adsor¢do esta associada ao maximo de uma substancia
gue pode ser fixadas na totalidade de uma superficie. Na literatura, a capacidade de
adsorcao de corantes anidnicos é frequentemente atribuida a carga superficial e, que
por sua vez, depende do pH (CRINI & BADOT, 2008).

Em solucdo 4&cida, os grupamentos sulfonados sao inicialmente
dissociados e convertidos em &anions. Quanto mais &cida for a solu¢do, maior
disponibilidade de ions H* em solucdo para protonar os grupos funcionais existentes
na superficie do adsorvente. Com a protonagdo, ocorre o aumento das cargas
positivas na superficie do adsorvente que atraem os anions do corante. Desta forma,
0 processo de adsorcao ocorre devido a atracdo eletrostatica destes ions de cargas
opostas (LUIZ DOTTO et al.,, 2011; SOUZA, JUNIOR A. A, FREITAS, S. S.&
PETACCI, 2006).

A identificacdo da quantidade de soluto adsorvido por um solido pode ser
realizada através de um balanco de massa do adsorbato, utilizando-se a absorbancia
medida e os dados obtidos através da curva de calibracdo obtida inicialmente
(IMMICH, 2006), conforme Equacao 1.

_ (Co-Ceq).V

%=y (1)
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sendo ge a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g), Co a concentracéo
de adsorbato inicial (mg/L), Ceq a concentracdo de equilibrio do adsorbato (mg/L), V o

volume da solucéo (L) e W a massa de adsorvente (g).

3.4.1 Remocé&o de corantes através de técnicas de adsorcéo

Dentre as tecnologias utilizadas para a remocdo da cor presente em
efluentes téxteis, destaca-se a técnica de adsorcdo, que € considerada bastante
eficiente para este fim e tem como vantagem a possibilidade de recuperar o corante
na forma concentrada e reutilizar o adsorvente no processo (KIMURA et al., 1999;
VASQUES et al., 2011). O processo de descolorizacdo é influenciado por muitos
fatores fisico quimicos, como tempo de contato, pH, tamanho de particula, area
superficial do adsorvente, e interagdo entre adsorbato e adsorvente (IMMICH, 2006).

E comum a utilizag&o de carvdo ativado como adsorvente em processos de
remocdo de cor. No entanto, seu uso estd sendo reduzido devido ao alto custo
associado (DE CARVALHO; FUNGARO; DE IZIDORO, 2010). Além disto, muitas
vezes 0 material tem a sua regeneracao dificultada em aplicacdes em larga escala.
Esses fatores tém motivado a pesquisa de materiais de baixo custo como alternativa
para uso em larga escala (GUPTA et al., 2011).

A Tabela 1 apresenta um resumo de alguns estudos para remocao de

corantes com diferentes tipos de adsorventes.

3.4.2 A pirita como adsorvente

De acordo com Machado (2007), a pirita € composta por diferentes sitios
caracteristicos de enxofre e ferro, 0 que favorece seu uso como adsorvente. Na
literatura existem alguns trabalhos que reportam a pirita como adsorvente para
diferentes adsorbatos, motivados pelo fato de se tratar de uma fonte abundante e
barata de adsorvente (BULUT et al., 2014).

A Tabela 2 traz um resumo de alguns estudos que utilizam a pirita como

adsorvente.
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23

Concentracéo Inicial

Concentracéo de

Capacidade de

Adsorvente Corante de corante (mg/L) adsorvente (g/L) adsorcao (mg/q) pH Referéncia
Carvéo ativado Azul de metileno 500 1 4542" 7 Hamgg(()j?et al,
Folhas de Neem Azul Lanaset 2R 50 a 2000 50 36,232 ¢ 8 Immich (2006)

Lodo Residual da Corante Reativo L Vasques et al.,
Inddstria Téxtil  Laranja 16 (RO16) 500 10 38,15 4 (2011)
Rejeito de Coque Reativo Vermelho 4 50 a 1500 5 70,3t 1 Won et al., 2006
Taboa (Typha Azul turquesa L
angustifolia) remazol G 133% 10 10 13.1 2 Souza et al (2006)
Diatomida Amarelo 5GF 10 a 90 100 177,7" 17~ Frdemetal,
(2005)
Fonte: Autora (2017).' = Ajustado pela Isoterma de Langmuir.
Tabela 2 - Estudos da pirita como adsorvente
Concentracéao de Concentracéo de Capacidade de T
Adsorbato adsorbato (mg/L) Adsorvente (g/L) adsorcéo (mg/g) pH Referéncia
Vermelho de procion 5a 200 0,5 19,9 3 Machado (2007)
Etil xantato de potassio 304,7 60 47,4 Natural Penha (1997)
Mercurio 1a100 0,1 180,5 8 Duan et al., 2016
o Bostick; Fendorf,
Arsénio 3,7 1 17,3 ! 2003

Fonte: Autora (2017).! = Ajustado pela Isoterma de Langmuir.



24

3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo fundamentados no uso de
oxidantes fortes com o intuito de dregradar poluentes organicos transformando-os em
substancias inécuoas, como diéxido de carbono, agua e anions organicos (MELO et
al., 2009).

A principal vantagem desse processo quando comparado aos métodos
convencionais de tratamento, como decantacao, flotacéo, filtracdo e adsorcéo, é a
destruicdo dos poluentes, e ndo apenas transferéncia de massa da fase liquida para
a solida, que resulta na geracao de lodo (MELO et al., 2009). Por esse motivo, os POA
sao considerados tecnologias limpas, exceto pelo processo Fenton e Foto-Fenton, em
gue ha geracéo de lodo (DEZOTTI, 2008).

Os POA séo fundamentados na formacéao de intermediarios, especialmente
radicais hidroxil ("OH), que podem ser gerados através de reacdes com o0zbnio (O3),
peroxido de hidrogénio (H202), semicondutores e irradiagéo ultravioleta (UV) e que
reagem com a maior parte das moléculas, devido a sua baixa seletividade e elevada
reatividade (Eo = 2,8 V), menor apenas que o Fluor (DEZOTTI, 2008), conforme Tabela
3.

Tabela 3 - Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira; Jardim, 2004, adaptado pela autora (2017).

Os diferentes sistemas de oxidacdo avangada distinguem-se pelo oxidante

empregado e pelos processos utilizados para a sua ativacao, conforme Tabela 4. Os
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processos podem ser homogéneos ou heterogéneos, nesse caso, quando contam
com a presenca de catalisadores sélidos (HUANG; DONG; TANG, 1993).

Tabela 4 - Sistemas de oxidacdo avancada.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiacado Sem irradiacao Com Irradiacao Sem irradiacao
O3/ Ultravioleta (UV
: (V) 04/ H;0, TiO2/ O3/ UV Fenton
H202/ UV heterogéneo
H202/ O3/ UV
2+ 3+
Ultrasom (US)UV H2O/ Fe™ ou Fe Ti0s/ Hs0/ UV Eletro-Fenton
H,0,/ Fe?*/ UV (Fenton homogéneo)

(Foto Fenton)
Fonte: Huang; Dong; Tang, (1993), adaptado pela autora (2017).

3.5.1 Reacgé&o Fenton

A reacao Fenton é conhecida por sua eficacia na remocdo de diversos
poluentes organicos de aguas. Sua principal vantagem é a completa destruicdo dos
contaminantes, tornando-os compostos inofensivos, como CO2, agua e sais
inorganicos (NEYENS & BAEYENS, 2003). No entanto, como citado anteriormente,
diferente dos demais POA, tem como consequéncia a geracao de lodo.

O mecanismo geral da reacdo Fenton baseia-se na obtencédo do radical
"OH (hidroxil), forte oxidante conforme mostrado na Tabela 3, pela decomposicéo do
peréxido de hidrogénio (H202) utilizando ions de Ferro (Fe*?) como catalisador
conforme Reacdo 5. Outras reacdes envolvendo o Fe*? podem ser vistas nas Reacdes
6 e 7 (NEYENS & BAEYENS, 2003; PETERSON, 2008).

Fe?* + H202 — Fe®" + *OH + OH- (5)
Fe* + *OH — OH+Fe3* (6)
Fe?* + HO2" + H" — Fe®*+ H202 (7

Os radicais hidroxil podem atuar como um eletréfilo ou como um nucledfilo,
atacando as moléculas organicas. Dependendo da estrutura do contaminante, 0s
radicais hidroxil podem reagir de diferentes formas com o poluente (PUPO
NOGUEIRA et al., 2007), conforme apresentado a seguir:
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a) Abstracdo de atomo de hidrogénio: Neste caso, os radicais hidroxil
formados oxidam o composto organico, causando a sua decomposi¢cdo quimica
(ARAUJO, 2008), conforme Reacéo 8:

RH + "OH — R* + H20 (8)

Posteriormente ocorre adicdo de oxigénio molecular ao radical organico
formado, produzindo radicais peroxido (PUPO NOGUEIRA et al., 2007), conforme
Reacédo 9.

R*+ O2 —» RO’ (9)

b) Adicdo eletrofilica: Neste caso, os radicais hidroxil sdo adicionados
eletrofilicamente a compostos organicos que contenham ligacdes insaturadas e em
anéis aromaticos, resultado na formacdo de radicais organicos (AGUIAR,
CONTRERAS, DAVID & RODRIGUEZ, 2007; PUPO NOGUEIRA et al., 2007),

conforme reacdes 10 e 11.

e L
R R

R R
al HO>/CI 0
- T //x‘xh
| N, von / _J — [ o]+ Ha (12)
= L s A,
N ~
OH OH CH

c) Reacdes de transferéncia eletrénica: Em situacdes na qual a abstragédo
de hidrogénio ou adicéo eletrofilica sdo desfavorecidas por substituicdo multipla ou
impedimento estéricos, ocorre a reducdo dos radicais hidroxil por meio do substrato
organico (PUPO NOGUEIRA et al., 2007), conforme reagéo 12.

HO'+ RX — HO + RX™* (12)
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Devido a sua baixa seletividade, os radicais hidroxil podem reagir uns com
0S outros ou com outros componentes, prejudicando a eficiéncia do processo
(DEZOTTI, 2008; MALIK; SAHA, 2003), conforme reacbes 13, 14 e 15.

‘OH + *OH — H202 (13)
‘OH + Fe?* — Fe®* + OH" (14)
‘OH + H202 — H20 + HO" (15)

A fim de maximizar a eficiéncia de degradacédo do corante, € importante
definir uma dosagem ideal de Fe?* e H20z, visto que ambos podem capturar radicais
hidroxil e limitar o rendimento da reacédo. O excesso de Fe?* implica no sequestro de
"OH, produzindo Fe®*, favorecendo a reacdo 14. Ja o excesso de H202, por exemplo,
provoca a geragao do radical HO2 (hidroperoxil), que possui potencial de oxidacao
menor que o 'OH, favorecendo a reacdo 15. Isso significa que tanto proporcdes
elevadas de H202/Fe?*, quanto propor¢ées muito baixas diminuem a eficiéncia de
degradacédo (ARAUJO, 2008; TANG; TASSOS, 1997).

De acordo com Catrinescu et al., (2003), o Fe?* é o reagente limitante da
reacdo. O fon Fe3" produzido pode atuar como protagonista em mecanismos
propostos para regeneracdo do Fe?*, esse processo é denominado Fenton-like e
ocorre em menor propor¢cdo que a Reacdo de Fenton (NEYENS; BAEYENS, 2003),

conforme reacbes 16, 17 e 18.

Fed* + H202 — Fe?* + HO2' + H* (16)
Fe3* + HO2" — Fe?* + O2+ H* a7
Fe' +R-—Fe +R’ (18)

Apesar dos estudos existentes sobre o processo Fenton, ndo ha um
consenso na literatura sobre a razdo molar 6tima entre H202/Fe?*, visto que ela varia
muito de acordo com o tipo de efluente utilizado. De Oliveira et al., (2015) relataram
uma razdo molar 6tima de 10 de peroxido e 3 de ferro, obtendo-se 95% de
degradacdo. Tassos (1997) obteve uma razdo molar favoravel de 5 de peréxido e 1
de ferro com 83% de remocdo. Saha e Malik (2002) estudaram a degradacdo de
corantes e obtiveram 97% de remocédo nas razbes molares de 32,9 de perdxido e 1
de ferro e 16,5 de perdxido e 1 de ferro.
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O desempenho do processo Fenton depende essencialmente do pH,
concentracdo de perdxido de hidrogénio e concentracédo de Fe?* (ou Fe3*) (ARAUJO,
2008) No entanto, o desempenho pode ser otimizado com o0 aumento da temperatura
ou aplicacdo de Radiacdo UV-visivel (a reacdo foto-Fenton). Estes dois
procedimentos podem ser efetuados simultaneamente através da irradiacdo (ORTIZ
DE LA PLATA; ALFANO; CASSANO, 2010).

O processo Fenton classico € geralmente conduzido em condi¢cdes acidas,
com pH proximo a 3, com o objetivo de manter o composto de ferro em solucéo. Apos
a reacao, é requerido um tratamento a para aumentar o pH e sedimentar o Fe(OH)3
(ORTIZ DE LA PLATA, ALFANO & CASSANO, 2010). Além do mais, em pH alcalino,
o peroxido de hidrogénio pode se decompor, prejudicando a oxidacdo (ARAUJO,
2008, apud CRUZ, 2000), conforme reagao 19.

H202+ HO — 2 H20 + O2 (29)

Dependendo do pH de trabalho, o processo Fenton pode gerar diferentes
complexos férricos: em pH entre 1 e 2, ocorre a formacédo de Fe(H202)6%*; em pH entre
2 e 3, ocorre a formacgdo de Fe(OH)(H202)s%*; em pH entre 3 e 4, ocorre a formacéo
de Fe(OH)(H202)4*; e em pH > 5, ocorre a formacéo de Fe(OH)s (CATRINESCU et al.,
2003).

Machado (2007) destaca o carater coagulante dos ions de ferro, que
atribuem ao processo Fenton a funcédo dupla de oxidacdo e coagulacéo. Por isso, a
reacdo € composta de quatro etapas, ajuste de pH, reacéo de oxidacédo, neutralizacdo
e coagulacao/precipitacdo, respectivamente. A degradacdo do contaminante se da
pela oxidacao do ferro e sua posterior coagulacao.

O lodo gerado no processo Fenton é um inconveniente a industria, em
razdo da disposicdo e tratamento do residuo solido. Como alternativa, pode ser
utilizada a reacdo Foto-Fenton que aumenta a eficiéncia de oxidagéo, e reduz a
formacao de complexos férricos (ARAUJO, 2008; MELO et al., 2009).

Além da funcionalidade na degradacéao de cor, muitos autores indicam o
processo Fenton na remocéao de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). Kang, Liao &

Chen, (2001) obtiveram uma remocao de cerca de 85% na DQO de efluentes téxteis.
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Meric et al., (2005) conseguiram reduzir cerca de 92% da DQO do corante reativo

vermelho Remazol através da reagéo Fenton.

3.5.2 Reacédo Fenton homogénea e heterogénea

Dependendo da posicdo em que ocorre a reacao catalitica, 0 processo
Fenton pode ser classificado como homogéneo e heterogéneo. No processo
homogéneo, a formacao do radical hidroxil se da pela combinacao de um sal de ferro
com peroxido de hidrogénio e a reagcdo ocorre em toda a fase liquida. Em sistema
heterogéneo, a fonte de ferro pode ser uma superficie sélida, como minerais contendo
ferro, por exemplo, e a reacao ocorre na superficie do catalisador (PARSONS, 2005;
WANG et al., 2016)

Apesar de o sistema homogéneo ser mais eficaz do que o heterogéneo
(TABET et al., 2006), devido a facilidade de contato do Fe(ll) com o perodxido, o
processo tem aplicacdo industrial limitada devido a restrita faixa de pH de trabalho
(entre 2 e 4), necessaria para que o ferro seja mantido ionizado na fase liquida. Para
a remocdo deste metal, € fundamental que o pH da solucédo seja elevado, o que
implica na formacao de lodo (hidréxido de ferro Ill) e a consequente necessidade de
recuperacdo do precipitado ap6s o tratamento (CATRINESCU et al., 2003;
PARSONS, 2005). Isso deve ser considerado, visto que a dosagem da quantidade de
ferro sollvel para descarte no meio ambiente € limitada em 15 mg/L, segundo a
Resolucdo CONAMA N° 403/2011.

O hidroxido de ferro (lll), contudo, pode ser utilizado como matéria prima
para outros fins. Menezes, (2009) estudou o uso de hidréxido de ferro (1) oriundo do
tratamento de drenagem acida como coagulante rico em sulfato férrico, pela adicédo

de acido sulfurico, seguida de evaporacéo, conforme reacéo 20.

Fe(OH)s (s) + H2SO4 — Fe2(S04)3 (ag) + H20 (20)

O sistema heterogéneo configura uma alternativa para solucionar a
limitacdo do processo homogéneo. Partindo do pressuposto que no sistema
heterogéneo o ferro encontra-se impregnado na superficie do catalisador e a reacao

ocorre predominantemente na superficie, o processo nao requer controle rigido de pH,


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459
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pois ndo ha a dissolucdo do 6xido de ferro, representando uma alternativa para
eliminar ou minimizar da etapa adicional de separacgéo de lodo de ferro (MACHADO,
2007).

Lin e Gurol (1998) assumem que em sistemas heterogéneos, deve-se
considerar a difusdo dos produtos quimicos para a superficie, assim como a adsor¢ao
nos sitios reativos como fatores relevantes na taxa de reacao global. Além do mais,
apontam a adsorcdo e decomposicdo do peroxido de hidrogénio como etapas
responsaveis pelas reacdes de degradacdo do poluente. Para Chirita, (2004) apud
Lasaga (1981), a etapa de adsor¢éo € limitadora da velocidade de reagéo.

Um problema a ser solucionado no sistema heterogéneo é diminuicdo da
taxa de oxidacdo devido a desativacao do catalisador. Isso pode ser causado pelo
impedimento do acesso das cavidades do catalisador devido ao tamanho dos poros,
ou pela lixiviacdo do ferro para a fase liquida, que € intensificada pelo pH &cido.
Apesar de a migracao do ferro para a fase liquida caracterizar a presenca de reacdo
fenton homogénea, que também degrada o poluente organico, a estabilidade do
catalisador é diretamente afetada, pois resulta na diminuicdo da possibilidade de seu
reuso (TABET et al., 2006).

Nesse contexto, Catrinescu et al. (2003) destaca que alguns autores
concluiram que é possivel desenvolver um catalisador heterogéneo estavel,
combinando a eficiéncia de processos homogéneos com as vantagens de processos
heterogéneos. Além do mais, a lixiviacdo reduzida desses catalisadores mantém sua
atividade durante sucessivas séries de uso.

Muitos autores reportarem o0 uso do processo Fenton para degradacgao de
corantes organicos, inclusive utilizando a pirita como fonte de Ferro(ll). A Tabela 5
mostra alguns estudos relacionados ao processo Fenton na degradacéo de efluentes

Ou corantes téxteis.



Tabela 5 - Estudos utilizando o processo Fenton para remogéao de cor
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Catalisador Corantes Notas Remocao Tempo (h) Referéncia
[pirita]: 1 g/L
iri Rodamina B (RhB) [H202]: 0,2 g/L 0 .
Pirita [Corante]: 19,6 mg/L 98% 2 Diao et al., (2017)
pH:2 a4
[hematita]: 20 g/L
. Reativo Vermelho [H202]: 0,8 g/L 0 .
Hematita Drimaren X-6BN [Corante]: 100 mg/L 99% 2 Aradjo (2008)
pH: 2,5
[Ferro]: 0,05 g/L
L Corante Azo [H202]: 0,06 g/L Barbusinski e
0 0,
Ferro em po (Fe”) Vermelho 18 [Corante]: 100 mg/L 99,70% 0.5 Majewski (2003)
pH: 3
[FeS04.7H20]: 0,12 g/L
Sulfato de Ferro 1 16 Disperso 23 [H202]: 3 g/L 84,66% 1,7 Km wali, (2015)

Hepta Hidratado

[Corante]: 100 mg/L
pH: 3

Fonte: Autora (2017).
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4 METODOLOGIA

Este capitulo tem como objetivo apresentar os materiais e os métodos
utilizados para avaliar o potencial da pirita como adsorvente e catalisador do processo
Fenton na remocao de cor de solu¢des aquosas.

Os ensaios foram desenvolvidos no Laboratdrio de Reatores e Processos
Industriais — LabRePI, localizado nas dependéncias do IPARQUE/UNESC.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Adsorventes/Catalisadores

Um concentrado piritoso com 40% de enxofre (CP 40) foi cedido pela
Carbonifera Metropolitana, que realiza a extracdo e o beneficiamento de carvdo da
Camada Bonito, em Treviso/SC.

A pirita purificada (PB) foi cedida pelo Laboratério de Reatores e Processos
Industriais — LabRePi. A amostra é oriunda de um processo de purificacao realizado
no trabalho desenvolvido por Oliveira (2016). O fluxograma do procedimento realizado
para a purificacao da pirita, em duplicata, é apresentado no Anexo A.

Os valores dos diametros médios para CP 40 e PB foram cedidos pelos

respectivos fornecedores, com valores iguais a 10,9 um e 7,4 um, respectivamente.

4.1.2 Corante e reagentes

O corante utilizado neste trabalho foi o azul reativo anibnico Turqueza
Remazol G 133%, cuja estrutura € apresentada na Figura 5, também denominado
como Azul Reativo 21 e foi fornecido por uma industria téxtil de Santa Catarina.

Para o desenvolvimento dos ensaios foram utilizados os seguintes
reagentes:

e Cloreto de sodio — NaCl;

e Hidroxido de soédio — NaOH;

e Acido nitrico - HNO3 65%;

e Peroxido de Hidrogénio 20% - H202;
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e Solucéo tampéao pH 4;

e Solugéo tampéo pH 7;

Figura 5 - Estrutura quimica do corante Azul reativo 21.

HO,S HO,S

o

\/\
/

SO,NHC¢H,CH,CH,0H

HO,S

Fonte: Farias, 2013

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PIRITA

Foram realizados testes de caracterizacéo textural, quimica e morfolégica
das piritas CP 40 e PB. A caracterizacao textural das amostras foi realizada a fim de
obter os valores de area superficial e volume de poros através de analise de BET
(Quantachrome, modelo NOVA 1200e). A Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR — do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
possibilita analisar qualitativamente os grupos funcionais presentes na estrutura das
amostra. Esta analise foi realizada utilizando espectrometro de infravermelho Bruker,
modelo Tensor Il. As andlises de BET e FTIR foram realizadas no Laboratério de
Valorizacéo de Residuos — LabValora.

A anadlise de Difracdo de raios X (DRX), realizada no Laboratorio de

Caracterizacao de Materiais — CECAM, possibilita a identificacédo qualitativa das fases
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cristalinas presentes em uma amostra. O equipamento utilizado foi o Difratdmetro de
Raios - X, XRD — 6000, marca Shimadzu Operando a 30 kV e 30 mA, com radiacéo
Cu Ka, angulo de varredura de 3° a 80° 26, passo de 0,02 e tempo de contagem de
0,6s por passo, ou seja 2° min.

A Microscopia Eletronica de Varredura — MEV, realizada no Laboratoério de
Ceramica Técnica — CERTEC, possibilita a produgéo de imagens de alta resolugéo da
superficie de uma amostra. A andlise foi realizada no equipamento Zeiss, modelo EVO
MA10.

A quantificacdo do Ferro das amostras foi realizada por digestdo acida no
Laboratorio de Transferéncia de Massa (LABMASSA), do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina. As amostras foram colocadas em tubos digestores, ap0s a adi¢cdo de 5,0 mL
de 4gua deionizada, 4,0 mL de HNOs e 12,0 mL de HCI, e mantidas em aquecimento
a 140 °C (VELP Scientifica, Eco 6 thermoreactor) durante 2 h. Em seguida, as
amostras foram deixadas em repouso até atingir a temperatura ambiente, filtradas a
vacuo em filtros de membrana de acetato de celulose de 0,45 um e o volume foi
ajustado para 50 mL, em baldes volumétricos, com a adicdo de agua ultrapura
(sistema Millipore®). As concentracbes de ferro nas amostras digeridas foram
determinadas por Espectroscopia de Absorgéo Atdmica (Shimadzu AA — 6300).

4.2.1 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Para a determinacdo do ponto de carga zero, seis amostras de 50 mL de
solucéo de NaCl 0,01 M tiveram seu pH ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12, com solucdes
0,1 M de HNO3s e NaOH, em frascos erlenmeyer de 100 mL. Em seguida, 0,15 g das
amostra CP 40 e PB foram adicionados aos frascos e a mistura foi mantidas a
temperatura ambiente, sob agitacdo de 120 rpm, durante 24 h.

Posteriormente, o pH final de cada solugéo foi determinado e os valores
obtidos foram plotados em um grafico de pH final versus pH inicial. O ponto em que o
pH da solucéo se mantém constante é definido como o pH do ponto de carga zero.

Para os ensaios de ponto de carga zero, utilizou-se uma balanca analitica

da marca Bel modelo Mark 210A, um pHmetro digital de bancada pHs 3b Phtek,
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calibrado com as solugbes tampéo de pH 4 e 7, e uma mesa agitadora orbital modelo
CT-145 da Cientec.

4.3 PREPARACAO DA CURVA DE CALIBRACAO DO CORANTE AZUL 21

Para a confeccdo da curva de calibracdo do corante foi utilizado um
espectrofotometro de UV-Visivel, modelo UV- 1800 - Shimadzu. Com o objetivo de
obter o pico maximo de absorcédo e determinar o comprimento de onda do corante
Azul 21, foi realizada uma varredura espectral na regido do UV visivel, na faixa de
comprimento de onda de 400 a 800 nm.

A curva de calibracdo foi produzida através de um grafico, no qual a
absorbancia das solu¢cbes de corante com concentracdes variadas (4, 6, 8, 10, 25 e
50 g/L), obtidas no espectrofotdmetro, foram plotadas em fungéo da concentracéo
seguindo a lei de Lambert-Beer.

4.4 AVALIACAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE PIRITA

Com o intuito de comparar a eficiéncia da pirita (bruta e purificada) nos
processos adsortivo e Fenton, em batelada, foram realizados ensaios de adsorgéo e
Fenton variando-se a massa de pirita CP 40 e PB numa razao entre 0,5 e 5 g de
amostra por litro de solucdo. Posteriormente, os resultados dos dois processos foram
comparados através dos percentuais de remoc¢do de cor. Em virtude dos resultados
obtidos, conforme sera apresentado mais detalhadamente no Capitulo 5, optou-se por

dar sequéncia aos ensaios utilizando o processo Fenton.

4.4.1 Efeito da concentracao de pirita no processo adsortivo

Os ensaios foram conduzidos em batelada, em dois pHs, um acima e um
abaixo do ponto de carga zero das piritas. Aliquotas de 50 mL de solu¢do aquosa do
corante Azul 21 com concentracdo de 200 mg/L e pHs 4,7 e 3, ajustados utilizando
solucdes de HNOs3 0,1 M e NaOH 0,1 M, foram transferidas para Erlenmeyers de 100
mL contendo diferentes concentragcdes de CP 40 (0,5, 1, 1,5, 2, 3,4 e 5 g/L). O mesmo
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procedimento foi realizado para a amostra de PB. As misturas foram mantidas sob
agitacdo de 120 rpm durante 24 h, a temperatura ambiente.

Com o fim dos ensaios, as amostras foram filtradas, com papel filtro
quantitativo de filtracdo lenta, para remover a pirita e a cor residual foi analisada por

espectroscopia UV/VIS.

4.4.2 Efeito da concentracao de pirita no processo Fenton

Na solugcédo de corante Azul 21 com concentracdo de 200 mg/L e pH 3,4,
ajustado com solucées de HNOsz e NaOH 0,1 M, foi adicionado o H202 20% na
concentracdo de 2 g/L. Em seguida, aliqguotas de 50 mL de solucéo aquosa do corante
Azul 21 foram transferidas para Erlenmeyers de 100 mL contendo diferentes
concentracoes de pirita (0,5, 1, 1,5, 2, 3,4 e 5 g/L).

As misturas foram cobertas com papel aluminio, a fim de evitar interferéncia
de uma possivel degradacao do corante pela luz, e mantidas a temperatura ambiente,
sob agitacdo de 120 rpm durante 24 h. Com o fim do ensaio, as amostras foram
filtradas com papel filtro quantitativo de filtracdo lenta para remover a pirita e tiveram
seu pH elevado para valores entre 7 e 8 utilizando a solucdo NaOH 0,1 M, a fim de
precipitar o ferro em solucao e interromper a reacao.

Apoés isso, as amostras foram novamente filtradas em com papel filtro
guantitativo de filtracdo lenta para remover o ferro precipitado e a cor residual foi
analisada por espectroscopia UV/VIS. Este ensaio foi realizado para ambas as

amostras.

4.5 PROCESSO FENTON

4.5.1 Efeito da concentracao peréxido de hidrogénio

O efeito da concentragédo de peroxido de hidrogénio na reagdo Fenton foi
investigada, em ensaios em batelada, variando-se a concentracdo de peréxido em
solucdode 0,1 a5g/L.

Na solugéao de corante Azul 21 com concentracdo de 200 mg/L e pH 3,4,

foi adicionado o H202 20% nas concentragdes a serem estudadas e a massa de pirita
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Otima, determinada no ensaio anterior de pirita ideal. As amostras foram cobertas com
papel aluminio, mantidas a temperatura ambiente sob agitacdo de 120 rpm durante
24 h. Com o fim do ensaio, as amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo de
filtracdo lenta para remover a pirita e tiveram seu pH elevado para valores entre 7 e 8
utilizando a solugdo NaOH 0,1 M, a fim de precipitar o ferro em solucao e interromper
a reacdo. Apos isso, as amostras foram novamente filtradas em com papel filtro
guantitativo de filtracdo lenta para remover o ferro precipitado e a cor residual foi
analisada por espectroscopia UV/VIS. Este ensaio foi realizado para ambas as

amostras.

4.5.2 Efeito do pH

O efeito do pH da solugéo na reacdo Fenton foi investigada, em ensaios
em batelada, ajustando-se o valor do pH da solucéo entre 2 e 8.

Na solucéo de corante Azul 21 com concentracdo de 200 mg/L, definidas
as concentracfes o6timas de peréxido de hidrogénio e massa de pirita, o pH foi
ajustado conforme a ser estudado com solucdes de HNOs e NaOH 0,1 M.

As amostras foram cobertas com papel aluminio, mantidas a temperatura
ambiente sob agitagdo de 120 rpm durante 24 h. Com o fim do ensaio, as amostras
foram filtradas com papel filtro quantitativo de filtracdo lenta para remover a pirita e
tiveram seu pH elevado para valores entre 7 e 8 utilizando a solugdo NaOH 0,1 M, a
fim de precipitar o ferro em solucdo e interromper a reacao. Apds isso, as amostras
foram novamente filtradas em com papel filtro quantitativo de filtracdo lenta para
remover o ferro precipitado e a cor residual foi analisada por espectroscopia UV/VIS.

Este ensaio foi realizado para ambas as amostras.
4.5.3 Cinética de reacdo Fenton
Determinadas as condi¢coes ideais de concentracdo de catalisador,

concentracdo de peroxido e pH para as amostras de CP 40 e PB, conforme

apresentado na Figura 6, foi possivel realizar ensaios cinéticos de reacao Fenton.
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Figura 6 - Diagrama de ensaios do processo Fenton
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Fonte: Autora (2017).

Os ensaios foram conduzidos em batelada, onde uma solucéo de corante
Azul 21 de 200 mg/L, com o pH ideal ajustado e concentracdo ideal de H20: foi
adicionada em frascos de Erlenmeyer contendo a massa pré-definida de pirita. Para
cada amostra de pirita (CP 40 e PB) foram realizados ensaios em 18 tempos
diferentes, de 10 minutos até 24 horas, submetidos a agitacdo constante de 120 rpm
a temperatura ambiente. Apds o intervalo de tempo pré-definido, as amostras (uma
de CP 40 e uma de PB) eram retiradas da agitacéo, filtradas para encerrar o contato
com a fonte de ferro (pirita) e o valor do pH da solucéo era elevado a valores entre 7
e 8.

Para finalizar, as amostras foram novamente filtradas, a fim de remover o

ferro precipitado, e analisadas por espectroscopia UV/VIS.

4.5.4 Identificac&o do tipo de reacao

A fim de identificar o tipo de reagao predominante no processo Fenton em
ambos catalisadores, 0,5 g/L de cada amostra de pirita foram submetidas a agitacao
em solucdo de corante com concentracdo de 200 mg/L fortemente acida, pH 2,58,
durante 24 horas, a fim de lixiviar o ferro presente no catalisador.

Apos isso, a pirita foi filtrada, e a fase liquida foi adicionado peréxido de

hidrogénio na concentracao de 2 g/L. As amostras foram cobertas com papel aluminio,
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mantidas a temperatura ambiente sob agitacéo de 120 rpm durante 4 h. Com o fim do
ensaio, as amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo de filtracéo lenta e a
cor residual foi analisada por espectroscopia UV/VIS. Este ensaio foi realizado para

ambas as amostras.

4.6 CARACTERIZACAO DA AGUA APOS PROCESSO FENTON

As solucfes submetidas ao processo Fenton, utilizando a pirita como fonte
de ferro, foram caracterizadas quanto a presenca de metais dissolvidos ferro, chumbo,
manganés e aluminio e enxofre na forma de sulfatos dissolvidos. Para este ensaio, as
solucdes tratadas com a pirita ndo tiveram seu pH elevado, a fim de manter os metais
lixiviados em solucéo e poder quantifica-los.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Aguas, do Parque Cientifico
e Tecnologico — IPARQUE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA PIRITA

5.1.1 Caracterizagéo textural

As amostras de pirita tiveram sua area especifica e volume de poros

mensurados pelo método BET e os resultados sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Caracterizacéo textural das piritas CP 40 e PB

Amostra Area Superficial (m?g) Volume de Poros (cm3/g)
CP 40 2,371 0,005653

PB 12,655 0,02646
Fonte: Autora (2017).

Com os resultados obtidos, observa-se que a tanto a area superficial,
guanto o volume de poros da pirita purificada € em torno de cinco vezes maior que a
da CP 40, que pode ser justificado pela menor granulometria da PB, ou ainda pelo
processo de purificacdo a qual foi submetida. Com esse resultado, é possivel inferir
gque a PB possui maior capacidade adsortiva, visto que a maior area superficial
favorece o processo de adsorcado ja que para este processo, este parametro que deve
ser considerado.

No entanto, apesar desta diferenca, € possivel inferir que ambas as
amostras apresentam baixas areas superficiais especificas, o que indica baixa
capacidade adsortiva se comparadas, por exemplo, ao carvdo ativado, que é o
adsorvente mais utilizado, com area superficial interna entre 500 e 1500 m2/g
(CECHINEL, 2013). Além disso, o baixo volume de poros implica no impedimento do
acesso dos componentes em solucéo as cavidades da pirita, 0 que desfavorece tanto

0 processo adsortivo, quanto o Fenton heterogéneo (TABET et al., 2006).

5.1.2 Caracterizacdo morfologica

A superficie das amostras de pirita foi analisada no MEV e as micrografias

com aumento de 1430 vezes sdo mostradas na Figura 7.
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Figura 7 — Micrografias com aumento de 1430 vezes das am

EHT = 500 kv Signal A = SE1 Date :17 May 2017 Signal A = SE1 Date :17 May 2017
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Fonte: Autora (2017).

Na Figura 7 observa-se na superficie de ambas as amostras estruturas
bastante semelhantes. No entanto, enquanto a amostra de PB tem sua purificagao
observada pela superficie mais homogénea apresentada, a CP 40 possui
componentes de estruturas distintas do restante da superficie, mostrando ser um
material heterogéneo, conforme pode ser observado no centro da Figura 7a.

A Figura 8 apresenta as micrografias das amostras de CP 40 e PB, com

aumento de 10510 x no centro e na lateral direita, respectivamente.

EHMT = 5.00kv Signal A = SE1 Date 17 May 2017 W EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 Date 117 May 2017
WD = 8.0 mm Mag= 1054 KX IPrabe = 3pA. WD = 8.0 mm Mag= 1051 KX |Probe=  2pA
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Fonte: Autora (2017).
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Na regido central da Figura 8a € possivel verificar a existéncia de um
componente distinto do restante da estrutura, com superficie lisa e cantos com
caracteristicas quebradicas, demonstrando ser um material fragil. De acordo com
analises no MEV realizadas por outros autores, foi possivel verificar que esta estrutura
se assemelha a de quartzo. A Figura 8b, por sua vez, novamente comprova a
existéncia de uma estrutura homogénea, negligenciando a presenca de possiveis
impurezas.

Pode-se perceber também que a pirita PB possui condutividade superior a
CP 40 devido ao menor brilho em sua superficie, que indica menor concentracéo de
elétrons, fato comprovado pelos estudos de Oliveira, (2016), no qual o aumento da
pureza da pirita resultou no aumento da condutividade comparado com o material in

natura.

5.1.3 Caracterizacdo quimica

O ferro total presente nas amostras de pirita foi quantificado por digestéao
das amostras, com resultados iguais a 259,5 mg/g e 154,4 mg/g para as piritas PB e
CP 40, respectivamente, o que representa um teor de ferro de 26 % e 15
%. E possivel observar que a pirita purificada possui maior teor de ferro que a in
natura, o que ja era esperado, visto que a pirita PB passou por um processo de
purificacao.

Foram realizados ensaios de espectrometria de infravermelho a fim de
determinar os grupos funcionais existentes nas amostras de pirita. A analise por FTIR
das amostras é apresentada na Figura 9. Na Figura 9a sdo mostrados 0s espectros
no FTIR na regido de 400 a 4000 cm™ (SILVERSTEIN, M. WEBSTER, FRANCIS X.
& KIEMLE, 2005) indica a absorcéo caracteristica do grupo O-H na regido entre 3700
e 3584 cm, que pode ser visto nos picos 3730 e 3625 cm da pirita CP 40.

Segundo Silverstein, M. Webster, Francis X. Kiemle (2005), a absorgéao na
regido de 2350 cm™ é caracteristica da vibracédo de estiramento assimétrico de COo.
Desta forma, o pico de 2355 cmobservado no ensaio da CP40 pode ser atribuido a
presenca dessa molécula na superficie da pirita. Esse fendbmeno € explicado pela
adsorcdo de moléculas gasosas para a superficie sélida, caracterizando uma reagéo

de superficie em fase heterogénea (TURNS, 2013).
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Na Figura 9b sdo mostrados os espectros no FTIR na regido de 400 a 1400

cm™ a fim de facilitar a visualizacédo dos picos nessa regido.

Figura 9 — FTIR das amostras de CP 40 (1) e PB (2) para a regiao entre 400 e 4000

cm™ (a) e para a regiéo entre 400 e 1400 cm™ (b).
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Fonte: Autora (2017).

Dunn, Gong & Shi, (1993)), aponta a regido de absorcao caracteristica da
pirita em 422 cm, que pode ser visto no pico de 416 cm* para as amostras de CP 40
e PB.

Os espectros infravermelhos entre 470 cm™* e 1080 cm™ podem ser
classificados em quatro bandas caracteristicas com referéncia aos espectros de
quartzo padrdo. As bandas na faixa entre 1200 cm™ e 800 cm™ podem ser atribuidas
a vibracdo de estiramento assimétrico dos grupos Si-O, ao estiramento simétrico a
800 e 780 cm™ e ao modo assimétrico de flexdo de Si-O a 525 e 470 cm™ (SAIKIA;
PARTHASARATHY; SARMAH, 2008).

Segundo Dunn, Gong & Shi, (1992), os picos de absorbéancia nas regides
de 900-1200 cm e de 500 cm™ a 700 cm correspondem a absor¢éo caracteristica
dos picos de sulfatos de ferro. Desta forma, é possivel inferir que os picos de 650 cm-
1 e 667 cmL, respectivamente, que sdo encontrados apenas nas amostras de CP 40,
indicam a presenca de sulfato de ferro, visto que a amostra de PB nao possui esse

componente devido ao processo de purificagéo a qual foi submetida.
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Foram realizados ensaios de Difracdo de Raios X, com o objetivo de

identificar as fases cristalinas presentes nas amostras de pirita. A Figura 10 apresenta

os resultados de DRX das amostras CP 40 e PB.

Figura 10 — Resultados dos ensaios de DRX para as amostras CP 40 (a) e PB (b)
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Fonte: Autora (2017).

80

Os gréaficos de DRX confirmam a presenca da pirita, indicada nos pico com

namero 1, e quartzo, indicada nos pico com nimero 2, como componentes majoritarios

em ambas as amostras. Esse resultado comprova as analises realizadas no MEV e

FTIR.

5.1.4 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pH de ponto de carga zero é o pH no qual a carga superficial do material

€ zero, isso porque o balango entre cargas positivas e negativas € nulo, tornando a

superficie neutra. O pHpcz é importante em ensaios adsortivos, pois a adsorcao de
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cations é beneficiada em pH maior que o pHecz, enquanto que a adsor¢cdo de anions
€ beneficiada em pH menor que o pHecz (CECHINEL, 2013; YAGUB et al., 2014).

Neste contexto, € interessante comentar sobre o potencial zeta das
suspensdes, que indica o grau de repulsdo entre particulas com cargas similares em
uma disperséo coloidal e ajuda a determinar a estabilidade da mesma (NGULUBE et
al., 2017).

Os pontos de carga zero obtidos experimentalmente para as amostras de
CP 40 e PB foram 4,5 e 3,2, respectivamente, conforme observado na Figura 11. Na
literatura, estudos reportam que pontos de carga zero de piritas pode variar entre 1,7
a 6 (DHANASEKARA et al., 2015;VIGDERGAUZ, 2003).

Figura 11 - Curva de pH de ponto de carga zero (pHrcz) das amostras de pirita CP 40
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Fonte: Autora (2017).

Para a amostra de CP, observa-se que em pH acima de 4,5 a carga
superficial € predominantemente negativa, por outro lado em pH inferior a 4,5, a carga
superficial € predominantemente positiva. A mesma analise pode ser realizada para a
amostra de PB, em que em pH acima de 3,2 a carga superficial € negativa, e em pH
inferior a 3,2, a carga superficial € positiva.

Para ensaios adsortivos isso significa que, para as amostras de CP e PB,
em pH superior a 4,5 e 3,2, respectivamente, a adsor¢édo de cétions é favorecida. Por

outro lado, em pH inferior a 4,5 e 3,2, respectivamente, a adsorcdo de anions é
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favorecida. Como o corante Azul 21 tem carater aniénico, a adsorcao € favorecida a
pH menor que o pHecz. A reacBes Fenton, por sua vez, é favorecida em baixos pHs,

a fim de evitar a precipitacéo do ferro.
5.2 CURVA DE CALIBRAC}AO DO CORANTE AZUL 21

Para os experimentos de adsorcdo e reacao Fenton, foi construida uma
curva de calibracdo de absorbancia em funcao da concentracéo de corante, conforme
Figura 12. O comprimento de onda usado para leitura foi de 626 nm, obtido através
da varredura realizada na regido do UV visivel. Ter uma curva de calibragdo do
corante € importante, pois possibilita conhecer a concentragéo residual de corante em

solucéo apos os ensaios de remocao de cor.

Figura 12 - Curva de calibragcéo do corante Azul 21
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Fonte: Autora (2017).

A equacédo da reta obtida pela curva de calibracdo € mostrada na Equacao
2, com R2 de 0,9999.

Abs =0,014C - 0,006 (2
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onde Abs é a absorbancia do corante medida no espectrofotbmetro e C € a
concentracéo de corante na fase fluida (mg/L).

Para os dados obtidos, foi determinada a incerteza associada aos
parametros da regressao linear, através do parametro de limite de detecc¢éo. O limite
de deteccdo indica qual a menor quantidade identificAvel de um determinado
componente em condi¢cfes experimentais, ou seja, a primeira concentragdo em que é
obtido um sinal diferente do sinal “branco". E usual calcular o limite de detecc&o
obtendo-se a absorbéancia limite pela curva de calibracdo (GONCALVES, 2001;
MILLER& MILLER, 2010), conforme Equacéo 3.

Abs|nite =a+ 3.SB 3)

em que a é o valor da ordenada na origem da curva de calibracdo e SB € o desvio
residual (VILAR, 2006), obtido pela Equacéo 4.

(4)

sp= |3 (Absf — Abs™)”
: n-2
1

Em que Abs{™® é a absorbancia obtida experimentalmente, Abs{? é a
absorbancia calculada pela equacao da reta e n € o nUmero de pontos.
Para a curva de calibracdo mostrada na Figura 12, a absorbéancia limite

obtida é 0,00104 e o limite de deteccéo é 0,49 mg/L.
5.3 AVALIACAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE PIRITA
5.3.1 Efeito da concentracéo de pirita no processo adsortivo

No processo adsortivo, as capacidades de remocé&o de cor das piritas CP
40 e PB foram investigadas em dois pHs, 4,7 e 3, escolhidos por serem acima e
abaixo, respectivamente, do ponto de carga zero das duas amostras. O melhor
resultado foi comparado ao obtido com a reagédo Fenton.

O pH 4,7 é considerado uma condi¢do néo ideal, pois esta acima do ponto

de carga zero de ambos adsorventes estudados, o que favorece a adsorcdo de
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compostos catidnicos, quando o corante utilizado é anibnico. Os percentuais de
remocao de corante para este pH sdo mostrados na Figura 13.

Para ambos adsorventes estudados, o aumento da concentracao implica
diretamente na melhora de remocao de corante. No entanto, enquanto para PB,
obteve-se um percentual de 80% em 5 g/L, a remocéao para a CP 40 n&o ultrapassou
0s 30% para a mesma concentragéo de pirita.

Figura 13 - Percentual de remocédo de cor em funcdo da concentracdo de pirita por

processo adsortivo para CP 40 (a) e PB (b) em pH 4,7.
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Fonte: Autora (2017).

O pH 3, por sua vez, foi considerado como sendo ideal para ambos
adsorventes, por ser inferior ao ponto de carga zero, indicando que a carga superficial
€ predominantemente positiva, 0 que favorece a adsor¢cdo de compostos anibnicos
dissolvidos, que é o caso do corante utilizado. Os percentuais de remocéao para o pH
3, sdo mostrados na Figura 14.

E possivel observar que o perfil de remocéo obtido em pH 3 é muito
semelhante ao obtido para 4,7. Para o adsorvente CP 40, houve melhora no
desempenho do processo adsortivo, ultrapassando os 30% de remog¢do na maior
concentracdo. No entanto, o valor ainda € considerado baixo para aplicacdo em escala
industrial. Para a pirita PB, os percentuais foram semelhantes ao ensaio anterior, sem

mudancgas significativas.
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As capacidades adsortivas obtidas para ambos os pHs estudados séo
apresentadas na Tabela 7.

Figura 14 - Percentual de remocédo de cor em funcdo da concentracdo de pirita por

processo adsortivo para CP 40 (a) e PB (b) em pH 3,0.

100 A 100 A
3 80 8 804
[} [}
o© ] © ]
Q Q
S 60- S 60+
S 40 S 404
© ®
= 1 3 E
e c
3 204 § 20
& g

0- . . . 0- . . .
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Concentracdo de CP 40 (g/L) Concentracédo de PB (g/L)
() (b)

Fonte: Autora (2017).

Tabela 7 - Capacidades adsortivas em diferentes concentracdes de CP 40 e PB para
pH 4,7 e 3,0.

Capacidade adsortiva (mg/g)

N CP 40 PB
Concentracao (g/L)
pH4,7 pH3,0 pH47 pH3,0
1 0,0 2,0 35,1 43,1
15 9,0 9,9 41,2 33,4
2 4,7 20,0 37,4 47,5
3 3,1 12,7 32,9 42,4
4 7,1 13,8 27,0 31,8
5 8,9 11,8 24,2 28,4

Fonte: Autora (2017).

E possivel observar que o tanto em pH 4,7 quanto em pH 3, para ambos
adsorventes estudados, o aumento da concentracdo nao significa melhoraria a
capacidade adsortiva. Isto porgue a concentracdo de corante em solucdo é a mesma

para todos os pontos e o incremento na disponibilidade de adsorvente implica no
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aumento da quantidade de sitios, que por ndo serem preenchidos tornam-se inGteis a
remocao de cor, diminuindo a capacidade adsortiva. Nesse sentido, as capacidades
adsortivas nas concentracdes de 0,5 g/L de adsorvente ndo foram mostradas por
terem sido despreziveis.

A diminuigdo do pH, tanto para CP 40 quanto para PB, resultou no aumento
da capacidade adsortiva em praticamente todas as concentragdes estudadas,
conforme esperado, com excecdo da amostra de 1,5 g/L de PB, que diferiu do
comportamento do restante dos pontos, provavelmente devido a erro experimental.
Os resultados obtidos estédo de acordo com os estudos de Longhinotti et al., (1998),
em que a capacidade de adsor¢do de corantes anibnicos em meio acido era maior.

Como destaque, pode-se citar a concentracdo de 2 g/L de adsorvente, em
gue obteve-se o melhor desempenho de adsorcao tanto na amostra CP 40 quanto na
PB, resultando em 20 e 47,5 mg/g, respectivamente. Esses dados confirmam o que
havia sido suposto anteriormente a partir dos resultados de area superficial por BET,
em que a pirita PB possui maior area superficial e, consequentemente, maior
desempenho quando comparada a CP 40. No entanto, ambas as amostras
apresentaram baixa capacidade na remocéao de cor.

O perfil de pH final das amostras submetidas a ensaios adsortivos em pH
inicial de 4,7 e 3 para ambas as amostras é apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Perfil de pH apds ensaios adsortivos em pH inicial de (a) 4,7 e (b) 3,0.
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Fonte: Autora (2017).
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Na Figura 15a é possivel observar que, para ambos os adsorventes
estudados, houve uma tendéncia do pH em se aproximar do valor de ponto de carga
zero, que é 4,5 e 3,2 para CP 40 e PB, respectivamente.

Além disso, a amostra de CP 40 teve aumento no pH, mostrando que ha
competicdo dos ions H* presentes em solu¢cdo com os anions do corante pelos sitios
de ligacao. Isso € devido pelo fato de que a protonagdo dos grupos da superficie, ao
mesmo tempo que torna a carga superficial positiva e atrai os anions para a superficie,
dificulta o processo de adsorcéo pela competi¢cdo com ions H* (JORDAO et al., 2000).

No entanto, para a amostra PB ocorreu o contrario, ou seja, houve a
reducdo do pH. Com isso é possivel inferir que a pirita purificada possui maior
afinidade com o corante do que com H*, pois além de ndo ter adsorvido esse
componente, evidenciado pela reducdo de pH, apresentou maior desempenho na
adsorcao de corante, conforme comparacao mostrada nas Figuras 13 e 14.

Pela Figura 15b observa-se que o comportamento do pH final da solucao
tratada com a pirita CP 40 é semelhante a descrita anteriormente. Para a PB, no
entanto, observa-se um aumento de pH, ndo observado na situacdo anterior. Isso
pode ser explicado pela maior disponibilidade de H* em solucdo, o que implica na

intensificagcdo da competicado entre H* com o corante durante o processo de adsorcao.

5.3.2 Efeito da concentracédo de pirita no processo Fenton

Diferentes concentracbes das amostras de pirita (CP 40 e PB) foram
investigadas em pH 3,4 para a degradacéao do corante azul 21 em reag0Oes Fenton. As
concentracfes dos catalisadores variaram de 0,5 até 5 g/L. Os percentuais de
remocao em funcao da concentracéo de catalisador sdo mostrados na Figura 16.

Na Figura 16a é possivel observar que os percentuais de degradacao de
cor utilizando a pirita CP 40 variaram entre 99,1% e 99,5%, ndo apresentando
diferencas significativas com a variagdo da massa de solido, o que comprova a
capacidade da pirita CP 40 como catalisador para esse processo em todas as
concentracdes estudadas. Na Figura 16b, por sua vez, os percentuais de degradacao
de cor variaram de 91,98% a 99,4%. Apesar de os resultados apresentados serem
inferiores aos obtidos para a amostra CP 40, ainda séo satisfatérios e comprovam a

capacidade da PB como catalisador da reacdo Fenton.
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Figura 16 - Percentual de remocé&o de cor por processo Fenton utilizando as piritas
CP 40 (a) e PB (b).
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Fonte: Autora (2017).

A menor eficiéncia do processo Fenton usando a pirita PB comparado a CP
40 pode ser atribuida & maior concentragdo de ferro existente no catalisador PB,
conforme exposto na caracterizacdo quimica da pirita, item 5.1.3, que torna razdo
molar H202/Fe?* inferior a ideal. Isso explica o motivo de a concentragdo de 0,5 g/L,
com menor disponibilidade de Fe?* e consequentemente maior razdo molar H202/Fe?*
(21,9) ter apresentado melhor desempenho. Para o ensaio com a pirita CP 40 na
mesma condicdo de concentracgédo (0,5 g/L), a razdo molar H202/Fe?* ideal obtida foi
de 36,8.

A elevada eficiéncia da reacéo Fenton para o catalisador CP 40 em todas
as concentracdes indica que o percentual de ferro presente na amostra favorece a
relacdo H202/Fe?*. Além disso, a maior eficiéncia do processo para a pirita CP 40
comparado a PB, pode ser um indicativo da ocorréncia de reacdo Fenton em fase
homogénea que facilita o contato dos cations Fe?* com as moléculas de H202 em fase

liquida.
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5.3.3 Comparacéao dos processos de remocao de cor

Comparando-se os melhores resultados de remocdo de cor obtidos por
adsorcéo em pH 3 e os resultados obtidos pelo processo Fenton, para ambas as piritas
estudadas, as seguintes discussdes sdo obtidas:

1) Para a pirita CP 40, conforme observado nas Figuras 14a e 16a, a
diferenca entre os percentuais de remocdo de cor obtidos para todas as
concentracdes estudadas € significativa, pois enquanto no processo de adsor¢cao os
percentuais de remocéo de cor ndo alcancaram 40 %, na reagdo Fenton, para todas
as concentracfes estudadas, esse percentual foi muito proximo a 100 %.

2) Para a pirita PB, apesar de ter apresentado desempenho superior a CP
40 no processo de remocdo de cor por adsor¢cdo, com o melhor resultado em
aproximadamente 80 %, a capacidade de remocéo de cor ainda foi inferior a reagao
Fenton, que atingiu percentuais superiores a 90% para todas as concentracdes
estudadas.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que para essa
situacdo especifica, (pH da solucdo, granulometria do adsorvente, concentracdo de
corante e concentracao de solidos) o processo adsortivo ndo se mostrou eficaz. Desta
forma, optou-se por prosseguir com 0s ensaios de remog¢do de cor apenas com 0

processo Fenton.

5.4 EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL DE H202 PARA O PROCESSO FENTON

Diferentes concentracdes de H202 foram investigadas em pH 3,6 para a
degradacédo do corante azul 21. As concentracdes de perdxido variaram de 0,1 até 5
g/L. Os percentuais de remocdo em funcdo da concentracdo de peroxido de
hidrogénio sdo mostradas na Figura 17

Na Figura 17a, observa-se que 0s percentuais de remocao obtidos
variaram entre 88 % para 0,1 g/L de H202 e 99,4 % para 2 g/L. Para a maior
concentracéo de peroxido de hidrogénio (5 g/L), obteve-se um percentual de remocéo
de 98,3 %.

Apesar de todos os resultados obtidos serem considerados satisfatérios, a

maior degradacdo de corante foi obtida em concentragdo intermediaria aos limites
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testados (2 g/L), mostrando que, na faixa de concentragdo estudada, esse valor
representa o valor 6timo. Esse resultado pode ser explicado pela razédo H202/Fe?*, no
qual a quantidade Fe?* presente na solugdo, caracteristica intrinseca do catalisador,
associada a concentracdo de 2 g/L de peréxido de hidrogénio, fornecem a reacéo
Fenton a proporcédo ideal para que a degradacdo do corante ocorra de forma
otimizada, que neste caso é de 36,2.

Figura 17- Efeito da concentragéo inicial de H202 no percentual de remocéao de cor

por processo Fenton usando as piritas CP 40 (a) e PB (b).

0 1 2 3 4 5

Concentracdo de H,O, (g/L)

100 100

80—- 80—-

60—- 60—-

40_- 40—-

20—- 20_-

0- 0'-
0 1 2 3 4 5

Concentracdo de H,0, (g/L)

(A) (B)

Percentual de remogé&o de cor
Percentual de remocgé&o de cor

Fonte: Autora (2017).

7

Para a faixa de concentracdo estudada, € possivel inferir que
concentracfes abaixo de 2 g/L se distanciam da razéo ideal, pois ndo representa o
melhor desempenho do processo. Destaca-se o limite inferior analisado, concentracéo
de 0,1 g/L, que representa uma razao molar de 1,85, e comprova a importancia da
proporcdo H202/Fe?*,

Na Figura 17b, observa-se que a pirita PB apresentou o mesmo
comportamento apresentado pelos ensaios realizados com a CP 40. Os percentuais
de remocao ficaram entre 84,6 % para 0,1 g/L de H202 e 99,4% para 2 g/L, sendo este
0 maior percentual de remocédo, analogo aos ensaios realizados com a pirita CP 40.
Para a faixa estudada, a razdo molar de H202/Fe?* da concentragéo ideal obtida foi

de 21,55, enquanto que para o limite inferior analisado, 0,1 g/L, a propor¢gdo molar



55

entre peroxido de hidrogénio e Ferro (Il) foi 1,1, valor distante da razdo ideal obtida e
que justifica a diminui¢éo da eficiéncia do processo.

Ambos os casos comprovam que a concentracdo de ferro ndo deve ser
superior a de peroxido de hidrogénio. Isto porque o radical hidroxil, remanescente da
decomposicao do peroxido, € o responsavel pela degradacdo do poluente e limitar a
concentracdo de perdxido de hidrogénio significa limitar a quantidade de radicais
hidroxil disponiveis em solugdo e, consequentemente, prejudicar a eficiéncia do

processo.

5.5 EFEITO DO PH INICIAL PARA O PROCESSO FENTON

Diferentes pHs foram investigados para a degradacédo do corante azul 21
em processo Fenton. Foram testados os pHs 2, 3, 4, 4,3 (pH da solugéo de corante
com peroxido de hidrogénio), 6 e 8. Foram utilizadas concentracdes de pirita de 0,5
g/L e concentracdes de peroxido de hidrogénio de 2 g/L. Os percentuais de remocéo

em funcéo do pH sdo mostradas na Figura 18.

Figura 18 — Efeito dao pH inicial da solugdo no percentual de remocéo de cor por
processo Fenton usando as piritas CP 40 (a) e PB (b).
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Fonte: Autora (2017).
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Na Figura 18a é possivel perceber que em todos os pHs estudados, os
resultados foram satisfatorios, acima de 90 %, mostrando que, neste caso, ndo é
necessario que o processo Fenton seja conduzido em condi¢cbes acidas. Essa
hipétese € comprovada pelo fato de que o maior percentual de degradacéo de cor
obtido foi de 99,6% em pH inicial igual 6.

Além disso, o menor percentual de remocao foi observado em pH 2, 93,2
%, representando uma significativa diferenca comparando-se ao melhor resultado
obtido. Esse resultado pode ser explicado pelo excesso de ions hidrogénio existente
em solugéo, que reagem com os radicais hidroxil promovendo a formagao de H20, de
acordo com a Reacéo 21 (BARBUSINSKI; MAJEWSKI, 2003).

OH'+ H* + & — H20 (21)

Na Figura 18b, o perfil de degradacéo é analogo ao apresentado pela CP
40, com percentuais superiores a 90%. O maior percentual, neste caso, foi de 99,4%
em pH &cido, especificamente em pH 4, que conforme a literatura elucida para o
Fenton classico. O menor percentual, por sua vez, foi de 92,4%, obtido em pH 2,
semelhante ao caso anterior, e justificado também pelo excesso de ions hidrogénio.

E importante destacar que todas as amostras foram submetidas a agitacéo
de 24 horas, o gque significa que os percentuais de remocao possam ser inferiores se
estudados em tempos menores de reacao.

Além disso, observou-se que as formas de precipitacdo do hidroxido de
ferro nas solugdes tratadas com as piritas PB e CP 40 foram diferentes. Enquanto que
para as amostras tratadas com a PB o precipitado decantou facilmente, nas amostras
tratadas com a pirita CP 40 o hidroxido de ferro permaneceu em solug¢édo, mas foi
removido facilmente por filtracdo simples. Isso sugere que a quantidade presente de
ferro lixiviado nas solucdes tratadas com PB é maior do que a quantidade presenta
nas amostras tratadas com a CP 40, o que estd de acordo com a concentracdo de

ferro presente nas amostras.
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5.6 CINETICA DE REACAO PARA O PROCESSO FENTON

Foram realizados ensaios a fim de investigar o tempo minimo para a reacao
Fenton atingir o percentual de remocao de cor maximo. As condicbes de reacao
adotadas foram determinadas com base nos resultados apresentados anteriormente.
Foi utilizada a melhor condicdo para degradacdo do corante estudado quanto a
concentracdo de catalisador (CP 40 e PB) e de peroxido de hidrogénio, 0,5 g/L e 2
g/L, respectivamente.

Com relagdo ao pH, os ensaios de cinética foram conduzidos no pH da
solucéo de corante com peroxido, a fim de avaliar a eficiéncia do processo sem adicao
de reagentes para a correcdo de pH, visto que essa condicdo apresentou bom
desempenho no ensaio anterior. Aléem disso, como as condicdes acidas favorecem a
lixiviacdo do ferro para a solugcdo, a possibilidade de trabalhar com um pH
intermediario, obtendo-se um desempenho elevado, € uma alternativa para minimizar
a migracao do ferro para o meio e a consequente geracao de lodo.

Dois ensaios cinéticos foram realizados: no primeiro ensaio, a leitura da cor
residual por espectroscopia de UV-visivel foi realizada cinco dias ap6s o fim das
analises. No segundo ensaio, por sua vez, a leitura foi realizada imediatamente apds
a retirada da amostra da mesa agitadora.

As amostras tratadas com CP 40 e PB sdo mostradas na Figura 19.

Figura 19 - Cinética de reacdo Fenton usando as amostras CP 40 e PB.

Al B |

Fonte: Autora (2017).
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E possivel observar, através da Figura 19, uma significativa reducéo de cor
a partir de 2,5 h e 2 h para as amostras tratadas com CP 40 e PB, respectivamente.
No entanto, a leitura de absorbancia apds cinco dias nao é coerente com o resultado
visual observado, que também foi alterado apds esse tempo. As concentracbes em
funcdo do tempo apods cinco dias do ensaio, para CP 40 e PB, sdo mostradas na
Figura 20.

Figura 20 - Concentracdo residual de cor em funcédo do tempo de reacdo para as

amostras tratadas com CP 40 (a) e PB (b): leituras realizadas ap0s cinco dias.

180 180

160 P 160

N

o

o
1

140
120 4 120

100 - 100

©
o
1

80

[}
o
1 "

60

N
o
-

40

Concentragéo residual (mg/L)
Concentragéo residual (mg/L)

N
o
1 "

20 ¢

Q <4
Ogu%@.o- | o | ' | e 0—%«?OCOIO' — : . : —0 ]
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tempo (h) Tempo (h)
() (b)

Fonte: Autora (2017).

Na Figura 20a, observa-se que nos primeiros 10 minutos de reacao, a
concentracdo residual € de 26 mg/L, com 84 % de remocdo de cor. Apos
aproximadamente 1 hora de reacdo, a concentracdo residual praticamente zera,
atingindo percentuais de remocéo superiores a 96 %. Na Figura 20b, percentuais de
remocao superiores a 97% séao obtidos ja apos os primeiros 10 minutos de reacéao,
com concentracdes residuais inferiores a 4 mg/L. Percentuais de remocéo de cor
superiores a 99% sao obtidos apds 50 min de reagéo.

A incoeréncia dos resultados apresentados pela Figura 20a quando
comparados ao perfil de cor da Figura 19 é explicada pelo fenbmeno de lixiviacdo do
ferro. O fato de encerrar o contato da pirita com a solugao pelo processo de filtracéo
pontualmente nos tempos estudados nao encerrou de fato a reacao, isto porque o

ferro que migrou para a fase liquida no tempo de contato com a pirita continua
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reagindo, caracterizando uma reacdo Fenton homogénea. Em virtude disto, apos
cinco dias, todas as amostras apresentavam elevados percentuais de remocao de cor.
E possivel inferir que as piritas PB e CP 40 promovem reacdo Fenton
predominantemente homogénea, pois as solucdes tratadas mesmo sem contato com
0 catalisador continuam reagindo.
As concentracgfes lidas imediatamente apds o fim do contato da solugéo
com o catalisador sdo coerentes com os resultados mostrados na Figura 19. As

concentracdes residuais e os pHs finais desse ensaio sdo mostrados na Figura 21.

Figura 21 — Concentracéo residual de cor em funcédo do tempo de reacdo para as

amostras tratadas com CP 40 (a) e PB (b): leituras realizadas imediatamente apos
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Fonte: Autora (2017).

Na Figura 21a é possivel observar que, com a pirita CP 40, a redugéo da
concentracédo final de corante se da de forma gradual, sendo que em 10 minutos ha
uma remocao de cor de 11 % e em 4 horas de reagcédo a remocao de cor é de 94 %.
Na Figura 21b, observa-se que a reacgéo da pirita PB ocorre mais rapidamente, visto
gue, nos mesmos 10 minutos, 39 % de cor ja havia sido removida e, apds 4 horas,
98% de remocéo de cor foi constatada. Como o catalisador PB apresenta maior
percentual de ferro em sua composicédo, é possivel que a velocidade da reacéo seja
potencializada.
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Quanto ao pH final, € possivel observar um perfil de decaimento de pH para
as duas amostras, tendendo ao valor de 2,4. Esse resultado pode ser justificado pelas
Reacdes 16 e 17, nas quais os ions Ferro (Ill) produzidos reagem com o peroxido de
hidrogénio e com o radical hidroperoxil, gerando H*, o que implica na reducéo do pH

da solugéo.

5.7 IDENTIFICACAO DA REACAO PREDOMINANTE PARA O PROCESSO FENTON

Para estimar a contribuicdo da reagcdo homogénea durante o processo
Fenton, uma amostra de cada pirita foi submetida ao processo de agitacéo a fim de
lixiviar o ferro, e posteriormente misturada a peréxido de hidrogénio, para verificar a
eficiéncia de remocao apenas com o ferro lixiviado. Os dados obtidos nestes ensaios

sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados obtidos para remocao de cor para reacdo Fenton homogénea

e perfil de pH das solucdes.

CP 40 PB
pH inicial da solucéo 2,58 2,58
pH apds etapa de lixiviagao (24 h) 3,6 3,3
pH apds Reacao Fenton homogénea (4 h) 2,94 2,63
Remocao de cor (%) 92,6 89,8

Fonte: Autora (2017).

O primeiro resultado importante deste ensaio esta no pH da solucéo apos
a etapa de lixiviacdo em solucdo de Azul 21 fortemente acida. Como este
procedimento é similar ao processo adsortivo e de acordo com os resultados
apresentados no item 5.3, o aumento de pH pode ser justificado pela competicao
entre os ions H* e as moléculas de corante. A contribuicdo adsortiva nesse
procedimento foi negligenciada, pois, de acordo com os resultados obtidos nos
ensaios adsortivos, a remocao de cor € desprezivel na concentracdo de pirita utilizada
(0,5 g/L).

Apos a adicdo de perdxido de hidrogénio e agitacdo por 4 horas, 0s
parametros de remocao de cor e pH final foram analisados, como ja apresentado na

Tabela 8. Observa-se que a remocéao de cor foi elevada mesmo sem a presenca do
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catalisador sdlido, ou seja, apenas com o ferro livixiado, 0 que evidencia a presenca
de reacao Fenton homogénea e uma pequena contribuicdo heterogénea, confirmando
as hipoteses sugeridas ao longo do desenvolvimento dos ensaios.

Quanto ao pH, a diminuicdo comparada aos resultados da tabela anterior,
é justificada pela liberacéo de ions H*, remanescente da reacdo de Fe3* com o radical

hidroxil, comentado anteriormente.

5.8 CARACTERIZACAO DA AGUA TRATADA

A caracterizacéo fisico-quimica das amostras tratadas e do branco (solucao
200 mg/L de corante) foi realizada a fim de verificar as alteracdes na composicao
guimica apos ensaios. Os resultados obtidos para os parametros analisados, bem
como os limites maximos permitidos (LMP) para destarte no meio ambiente de acordo
com a legislacdo ambiental vigente, sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizacdo quimica das amostras pré e pés reacdo Fenton.

Andlises
Amostra Aluminio® Chumbo® Ferro® ManganésP Sulfatos
(mg/L) (mg/L) ~ (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Branco <0,1 <0,125 0,15 <0,01 51
CP 40 1 <0,125 15,96 0,06 128
PB 2 <0,125 25,06 0,01 155
LMP (mg/L) 0,14 0,58 158 18 250A

Fonte: Autora (2017); AResolucdo CONAMA 357/2005; BResolugdo CONAMA 430/2011; PDissolvido.

Com os resultados obtidos, é possivel verificar a significativa lixiviacao do
ferro, justificando a ocorréncia de reagcdo Fenton homogénea, conforme constatado
na identificacdo da reacdo predominante, item 5.7. Além disso, observa-se que para
a pirita PB, a lixiviacdo do ferro foi maior, resultado ja esperado visto que a
concentracéo de ferro nesse material € maior.

Em ambas as amostras tratadas, a quantidade de ferro em solugcéo €&
superior ao limite permitido pela legislacdo. No entanto, € importante destacar que ndo

foi realizada a etapa final da reagdo Fenton, que consiste na precipitacdo do ferro.
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Esta etapa néo foi realizada para se conhecer a real quantidade deste metal que
migrou para a agua.

Com relacao aos sulfatos, é possivel observar que para a PB, novamente
houve maior lixiviacdo para a solucdo. Essa situacdo € justificada pela maior
quantidade de enxofre presente na PB, devido ao processo de purificagdo a qual foi
submetida. Pode-se destacar ainda que houve um significativo aumento da
concentracéo de sulfatos em solu¢cdo comparado ao branco, que é remanescente do
enxofre presente na pirita. No entanto, a quantidade presente em solucdo pos-
tratamento esté abaixo do limite maximo permitido pela legislacéo.

Quanto aos outros metais investigados, observa-se que o0 nao houve
lixiviagdo de chumbo e que a migracdo do manganés foi desprezivel se comparada
ao limite maximo permitido. No entanto, a presenca de aluminio dissolvido em
concentragdes acima do limite, em ambas as amostras tratadas, indica a necessidade
de tratamento adicional ou estudo para minimizar/eliminar a lixiviagdo do aluminio

para a solucéo.
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6 CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho mostraram que a pirita possui potencial de
remocao de cor tanto no processo Fenton quanto no processo adsortivo. No entanto,
sS&80 necessarios mais estudos para que o processo adsortivo possa ser eficiente.

Os resultados de caracterizagdo das amostras indicaram que as piritas
(bruta e purificada) sdo compostas basicamente por FeS2 e quartzo. Pode-se destacar
também a maior quantidade de Ferro presente na pirita purificada, em virtude do
processo de purificacdo a qual foi submetida.

Os ensaios de adsor¢do mostraram remocao desprezivel quando foram
usadas baixas concentracdes de adsorvente. Para a pirita purificada, com maior
pureza, foi observada uma maior capacidade adsortiva, resultado que pode ser
justificado pela sua maior area superficial, devido a sua menor granulometria, em
comparacdo com a pirita CP 40. No entanto, os resultados obtidos ainda sé&o
considerados insatisfatorios para aplicacdo em larga escala.

Os resultados mostraram que baixos pHSs iniciais da solucéo favorecem o
processo de adsorcéo de corantes anibnicos devido ao aumento da carga superficial
positiva, 0 que contribui para a atracao eletrostatica dos anions pelas cargas positivas
da superficie, promovendo a adsor¢ao.

Os ensaios Fenton apresentaram resultados satisfatérios, com elevados
percentuais de remocédo. Foi verificada a importancia da proporcdo de H202/Fe(ll).
Para a CP 40, a razao 6tima foi obtida para uma faixa maior de trabalho, visto que a
pirita apresenta uma menor concentracdo de ferro na sua composicao. Para a pirita
purificada, a razdo ideal foi obtida apenas em baixas concentracdes de sdlido,
resultado justificado pela maior presenca de ferro no material, o que afeta diretamente
a relacao peroxido/ ferro.

Quanto ao pH, obtiveram-se resultados interessantes para todos 0s pontos
estudados. A menor eficiéncia de remocéao foi obtida em pH 2 e pode ser explicada
pelo sequestro de ions hidroxila pelos ions hidrogénio, que se encontram em excesso
nesta situacdo. Devido aos resultados obtidos, foi tomado como pH de trabalho o pH
da solucao de corante com peroéxido, igual a 4,3, que apresentou elevados percentuais
de remocédo e também elimina a etapa de ajuste de pH.

Apds comprovar a capacidade de remoc¢ao de cor utilizando-se as piritas
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(bruta e purificada), verificou-se o tipo de reagdo predominante. Os resultados
mostraram que cerca de 90 % de remocao de cor foi obtido a partir do ferro lixiviado
em solucéo, o que evidencia a ocorréncia de reacado Fenton homogénea. Esse fato foi
comprovado pela caracterizacdo quimica da agua tratada, no qual foi constatada a
presenca de ferro dissolvido.

As andlises da agua tratada foram conclusivas para os ensaios realizados
e estdo em concordancia com a caracterizacao realizada para as piritas usadas. Para
a PB, que possui maior concentracdo de ferro em sua composi¢cao, houve maior
lixiviacdo desse metal para a solucéo, o que também contribui para que a velocidade
da reacao seja maior. Com relacao aos demais compostos analisados apés 0s ensaios
Fenton, todos estdo abaixo do LMP pela legislacdo vigente, exceto a analise de
aluminio, que apresentou concentracdo superior ao permitido.

Desta forma, conclui-se que tanto a pirita na sua forma bruta quando
beneficiada sédo materiais que apresentam potencial para remocao de cor de solucdes

aquosas.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na continuidade com estudos de utilizacdo da pirita na remocéo de cor,

algumas sugestbes podem ser dadas:

Avaliacdo da possibilidade de reutilizacdo do catalisador em novos ciclos de
reacao Fenton;

Aplicacao do processo Fenton com a pirita no tratamento de efluente téxtil real
avaliando também a reducéo de DQO;

Avaliar o efeito da temperatura e do tamanho de particula do catalisador no
processo Fenton;

Verificar a lixiviacdo do ferro em funcdo do tempo de reacdo no processo
Fenton;

Verificar o efeito do pH inicial em funcdo do tempo de reagcdo no processo
Fenton;

Realizar a quantificacdo do ferro das amostras de pirita por espectrometria de
fluorescéncia de raios X;

Realizar a caracterizacdo quimica das amostras de pirita por espectroscopia de
Mossbauer;

Avaliar a possibilidade de minimizar/eliminar a lixiviacdo do aluminio para a
solucéo;

Estudar o processo Fenton utilizando-se um concentrado piritoso com menor
percentual de pirita;

Caracterizar o efluente final do processo Fenton com pH ajustado segundo a
resolucdo do CONAMA (apés todo o tratamento);

Estudar o processo adsortivo para as piritas em diferentes condicbes de pH,
concentracéo de adsorvente (maiores que 5 g/L) e diferentes corantes.

Avaliar o efeito da granulometria para CP 40 e PB no processo adsortivo.
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ANEXO A — Fluxograma de purificagéo da pirita
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