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Resumo

O objetivo deste estudo foi comparar os processos de oxidagao avangada (H,0,, UV, UV/H,0,, Fe?*/H,0,, UV/Fe?*/H,0,) para descoloragao do corante
téxtil Reactive Red 195. Também foi investigada a utilizagdo do pé do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno como fonte alternativa de ferro na
peroxidagéo catalitica, com e sem radiacao UV, para degradagéao do corante. O efeito das concentragdes de H,0, e corante na cinética de descoloracéo foram
estudados. Os resultados indicaram que a maior eficiéncia de descoloracéo foi obtida através do sistema foto-Fenton com o uso do residuo; entretanto, a
utilizagao do residuo no sistema Fenton sem irradiagédo atingiu a mesma eficiéncia, com tempo de reagdo aumentado em apenas 15 minutos. A utilizagéo do

residuo siderdrgico aumentou a velocidade de descoloragéo, mostrando-se bastante promissora como fonte de ferro.

Palavras-chave: UV/H,0,, Fenton, foto-Fenton, reutilizagéo de residuo siderurgico, Reactive Red 195, cinética de oxidagao.

Abstract

This study aimed at comparing various advanced oxidation processes (H,0,, UV, UV/H,0,, Fe?'/H,0,, UV/Fe*'/H,0,) for textile dye Reactive Red 195
decolorization. The use of blast furnace dust (BFD) was also investigated as an alternative source of iron in catalytic peroxidation with and without UV radiation.
The effects of H,0, and dye concentrations in kinetics of decolorization were studied. Decolorization reactions follow pseudo-first order kinetics. The results
indicated greater efficiency of decolorization in the photo-Fenton system with the use of BFD; however, the use of BFD in the Fenton system without irradiation
reached the same efficiency with a reaction time only 15 minutes superior. The use of blast furnace dust increased considerably the rates of reactions and is

very promising as a source of iron.

Keywords: UV/H,O,, Fenton, photo-Fenton, reuse of blast furnace waste, Reactive Red 195, oxidation kinetics.
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de tingimento e estamparia. (NIGAM et al, 2000). No tratamento

Introducao

dos efluentes liquidos, a degradacdo dos corantes é dificultada pela

As industrias téxteis consomem grandes volumes de agua e pro-
dutos quimicos em seus processos de transformacdo. Os reagentes
quimicos utilizados sdo bastante diversificados na composicéo qui-
mica, variando dos compostos inorganicos aos polimeros e produtos
organicos. Os efluentes liquidos das industrias téxteis tipicamente

sao coloridos, devido ao uso extensivo dos corantes nos processos

complexidade da estrutura molecular e sua origem sintética. Mais de
90% dos 4.000 corantes testados pela Ecological and Toxicological
Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry (ETAD) apresen-
taram altos valores de toxicidade. As maiores taxas de toxicidade fo-
ram encontradas entre corantes diazo, basicos e diretos (ROBINSON
etal, 2001).
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Corantes azoicos compreendem uma importante classe de com-
postos organicos sintéticos, que sao caracterizados pela presenca de
uma ou mais ligacdes do tipo azo (-N=N-). Representam cerca de
50% da producao mundial de corantes e sdo amplamente utilizados
em diferentes tipos de industrias, tais como curtumes, industrias téx-
teis, alimenticias, de cosméticos e de papel, sendo a industria téxtil
o maior consumidor (SLEIMAN et al, 2007). Além disso, alguns co-
rantes azoicos e seus subprodutos, como as aminas aromaticas, sao
altamente cancerigenos (CICEK et al, 2007). As aminas aromaticas
sdo formadas como metabolitos da clivagem redutiva das ligacoes
azo, e muitas vezes sdo mais toxicas do que as moléculas intactas dos
corantes (AZBAR et al, 2007).

O lancamento desses efluentes em ambientes naturais é bastante
problematico tanto para a vida aquatica quanto para os humanos.
O tratamento biolégico ndo apresenta uma solucao completa para
o problema devido a baixa biodegradabilidade de muitos corantes
(LUCAS; PERES, 2006). Em geral, as industrias téxteis no Brasil
tratam seus efluentes empregando a tecnologia de lodos ativados,
sendo necessaria a aplicacdo de tratamentos adicionais para a redu-
cao da cor. Outras formas de eliminacdo dos corantes se baseiam na
utilizacdo de processos integrados que envolvem combinacoes en-
tre processos biologicos, fisicos e quimicos (GALINDO et al, 2001;
ROBINSON et al, 2001).

Técnicas como a adsorcdo (CICEK et al, 2007), adsorciao em car-
vio ativado (ORFAO et al, 2006), coagulacao/floculacéo (LEE et al,
2006; PAPIC et al, 2004), ultrafiltracio (ZAGHBANI et al, 2007) e
osmose reversa (SOSTAR-TURK et al, 2005) tém sido relatadas para a
remocéo de corantes téxteis. No entanto, além de serem mais dispen-
diosas do que os processos biologicos, realizam apenas a transferén-
cia de fase do poluente, e necessitam de pos-tratamento dos residuos
solidos gerados ou regeneracdo do material adsorvente.

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido descritos
como alternativa para a remoc¢do de poluentes persistentes e de
efluentes com elevada carga organica, quando os tratamentos con-
vencionais nao alcancam a eficiéncia necessaria. Os POA se baseiam
em processos fisico-quimicos capazes de produzir alteracoes profun-
das na estrutura quimica dos poluentes, e sao definidos como proces-
sos envolvendo a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes, principal-
mente radicais hidroxila (HO®) (TARR, 2003). Em aguas residuarias
coloridas, os radicais hidroxila atacam as ligacoes azo insaturadas do
cromoforo, descolorindo assim o efluente (HSUEH et al, 2005).

Devido ao elevado poder oxidante dos radicais hidroxila, inferior
apenas ao flaor, os POA tém sido utilizados com um interesse cres-
cente. A caracteristica comum de todos os POA ¢ o uso dos radicais
livres reativos, principalmente os radicais hidroxila, que podem ser
gerados por vérios métodos, incluindo processos com H,0, ou 0z6-
nio, ou reacdes induzidas pela luz (TARR, 2003; OLIVER et al, 2000).
Esses radicais atacam moléculas organicas pela abstracdo de um ato-

mo de hidrogénio ou pela adicdo as duplas ligacdes. O mecanismo

mais aceito para a degradacdo de um composto organico genérico
(R) pelo radical hidroxila pode ser representado de acordo com as

Equacoes 1 a 4.

HO® +RH — H,0 + R’ (D
R*+H,0, - ROH + HO" )
R+ 0, - ROO" 3)
ROO® + RH —- ROOH + R* D)

Esses radicais podem ser produzidos utilizando-se agentes oxi-
dantes como o ozonio, o peroxido de hidrogénio, além da radiacéo
UV, ou de combinagées como O/H,0,, O,/UV, H,0,/UV, O,/H,0,/
UV, e da combinacao de peroxido de hidrogénio com ions ferrosos no
chamado Reagente de Fenton (AZBAR et al, 2004).

A geracdo catalitica dos radicais hidroxila utilizando Fe?* é bem
conhecida e esquematicamente representada pelas Equacoes 5 e 6.
Fe* + HO, — Fe’* + HO® + OH- (5)
Fe’* + H O, - Fe* + H* + HO 6)

Embora os processos oxidativos apresentem significativas van-
tagens sobre os métodos convencionais de tratamento, um dos
obstaculos para a aplicacdo dos POA em larga escala tem sido atri-
buido ao elevado custo dos reagentes, e ao custo operacional en-
volvendo as fontes de energia como a luz ultravioleta (GALINDO
et al, 2001). A utilizacdo de 6xidos de ferro como catalisadores no
processo Fenton é denominado de Fenton heterogéneo, e diversas
pesquisas tém sido relatadas nessa area, inclusive para remocao de
corantes (ANDREOZZI et al, 2002; CHOU et al, 2001; CENTI et al,
2000; DANTAS et al, 2006). Residuos solidos com alto teor de ferro
podem ser boas fontes de catalisadores em sistemas heterogéneos,
diminuindo o consumo de sais de ferro, além da possibilidade de
seu reuso.

O p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno é um
residuo da industria siderurgica, e seus principais constituintes siao
os oxidos de ferro, carvdo ou coque, fundentes e refratarios (silicio,
calcio, magnésio e oxidos elementares em menor quantidade). A re-
ciclagem direta desse residuo geralmente nao é possivel, uma vez que
contém alguns elementos indesejaveis, como zinco, chumbo e me-
tais alcalinos, que podem causar dificuldades operacionais nos altos
fornos. A eliminacéo desses residuos exige procedimentos especiais,
devido as suas caracteristicas quimicas, especialmente com relacéo
ao teor de metais, sendo a reutilizacéo e reciclagem desses residuos
opcdes mais atraentes.

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicabilidade de
diferentes tecnologias avancadas de oxidacio (H,0,, UV, H,O,/UV,
Fe**/H,0,, Fe**/H,0,/UV) na descoloracdo do corante Reactive Red
195 (RR195), do tipo azo e extensivamente utilizado nas industrias
téxteis brasileiras, e testar a eficacia do uso do p6 do desempoeira-
mento da ala de corrida do alto forno como catalisador na reacdo de

Fenton e foto-Fenton heterogéneos.
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Materiais e métodos

A solucdo aquosa de corante RR195, cuja estrutura molecular é
mostrada na Figura 1, foi preparada pela dissolucdo do corante em
agua destilada. Esse corante foi selecionado neste trabalho pelo fato de
ser extensivamente utilizado na industria téxtil e pelo fato de ja existi-
rem mecanismos propostos para sua degradacao (JIRASRIPONGPUN
et al, 2007; SILVA et al, 2000).

O pH da solucao aquosa era ajustado ao valor desejado, utilizan-
do NaOH, ou H,SO,, ambos 1N.

Foi utilizado peroxido de hidrogeénio p.a. 30% (m/v), mar-
ca Merck. Todos os demais reagentes utilizados eram de pureza
analitica.

O catalisador solido utilizado nas reacdes heterogéneas foi o po
do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF), utilizado
sem qualquer tratamento prévio. Sua caracterizaco foi realizada pela
determinacéo da area superficial BET (DABROWSKI, 2001) e da dis-
tribuicdo do tamanho dos poros e volume (Quantachrome Autosorb
Automated Gas Sorption, NOVA1200, versdo 5.25). Os minerais e
elementos presentes no residuo foram identificados por difracao e
fluorescéncia de raios X (modelo X'PERT, marca Philips). A morfo-
logia foi analisada por microscopia eletronica de varredura (modelo
XL30, marca Phillips). Para obtencao do ponto de carga zero, utili-
zou-se 0 método citado por Rivera-Utrilla (2000).

A cinética das reacoes na auséncia de luz foram realizadas em
béqueres de 1 L, protegidos da luz, num equipamento de jar test
(Q305M, Quimis) com velocidade de agitacdo de 120 rpm, em pH =
3,0. A solucdo aquosa do corante de concentracio inicial conhecida,
era adicionado peroxido de hidrogénio, em concentracao na faixa
de 20 a 100 mg.L'!. A concentracdo de Fe total na solucéo variou
no intervalo de 0 a 15 mg.L'!. Em intervalos regulares de tempo,
uma aliquota da solucdo era retirada e filtrada, e a determinacao da
concentracdo do corante remanescente era realizada espectrofotome-
tricamente (espectrofotdometro UV-1650 PC, Shimadzu), no compri-
= 517 nm),

através de uma curva de calibracdo (absorvancia versus concentracao

mento de onda de maior absorbancia do corante (A
do corante) previamente determinada.

As reacoes realizadas sob irradiacdo UV foram realizadas num re-
ator fotoquimico anular, descrito em detalhes por Sauer et al (2002).
A irradiacdo UV era fornecida por uma lampada de médio vapor de
mercurio de 80 W, localizada no centro do reator cilindrico. O reator
era encamisado e a temperatura da reacdo era mantida em 25 °C.
Para a determinacéo do fluxo de radiacio da lampada, foi utilizado
o método de actinometria de ferrioxalato de potassio de acordo com
Murov (1973), citado por Sauer et al (2002).

A dosagem de catalisador heterogéneo em todos os testes era 1
g.L't. O solido era adicionado a solucdo aquosa do corante, o pH
ajustado ao valor desejado (3,0) e a suspensao era mantida sob agita-

¢do constante por tempo suficientemente longo (30 horas) para que

se atingisse o equilibrio da adsorcdo. Testes prévios indicaram que
o equilibrio de adsorcéo era atingido em menos de 30 horas. Em
seguida, era adicionado o peroxido de hidrogénio na concentracéo
desejada (20 e 100 mg.L") e iniciada a reacdo. Esse procedimento
garantia que toda descoloracao medida era devida unicamente as re-
acoes de degradacao do corante. Em intervalos regulares de tempo,
uma aliquota da solucdo era retirada, filtrada em membrana PVDF
com diametro do poro 0,22 um (GVWP01300, Milipore), sendo em
seguida medida a concentracao remanescente do corante.

As analises de determinacdo da concentracdo de ferro total e so-
lavel foram realizadas pelo método colorimétrico com ortofenantro-
lina (APHA, 2005). Para eliminar a interferéncia da cor, essas analises
foram realizadas depois de terminada a reacdo de descoloracdo no

processo Fenton.

Resultados
Caracterizagao do residuo

A area superficial para o residuo siderurgico em estudo ¢é relati-
vamente pequena quando comparada com os valores obtidos para
s6lidos comumente utilizados como adsorventes (Tabela 1). Orfio et
al (2006) relatam uma area superficial BET da ordem de 1.100 m?.g"!
para o carvao ativado utilizado em sua pesquisa de adsorcao de co-
rantes reativos. Wang e Zhu (2006) utilizaram zeolitas naturais para
remocdo de corantes téxteis e encontraram como caracteristicas desse
solido uma area superficial BET de 16 m?.g"!, volume do poro de 3,9
x 107 cm’.g! e tamanho da particula < 75 um.

De fato, testes prévios mostraram que a capacidade de adsorcéo

do corante sobre o PAF é desprezivel, na faixa de pH de 3a 7.

c S0;Na .
H A k-
NaO,S o H\N__<</ _<\q
N N=
S Nu—
NaO;8- Sy, ##~50,Na S0,CH,CH,080,Na
Fonte: Silva et al (2006).

Figura 1 — Férmula estrutural do corante RR195.

Tabela 1 — Resultados da caracterizagao do residuo siderdrgico

Parametros Valores
Area BET (m2.g) 3,4
Volume total do poro (cm?.g™) 1,11x10°
Diametro do poro (nm) 13,2
Tamanho das particulas 99,6 % < 75 um
pH ., 10
Fluorescéncia de raios X Elementos majoritarios: Fe, O
Elementos minoritarios: Si, Al, S, P Mg
Elementos-trago: Mn, Cr, Ti, V, Ca, K,
Cl, Na
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Figura 3 — Andlise de difragdo de raios-X (DRX) do PAF.

Figura 2 — Morfologia da superficie do PAF determinada por microscopia eletronica de varredura (MEV).
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Condicoes experimentais: concentracao do corante: 100 mg.L"; concentracéo de perdx-
ido de hidrogénio: 100 mg.L"'; dosagem do residuo: 1 g.L'; tempo de pré-adsor¢ao: 30
horas; concentragéo de ferro total soltvel: 7,8 mg.L"; temperatura = 25°C + 1; agitacdo
= 120 rpm; pH = 3; Fluxo fotonico: 5,64 x 10°Einstein.min".

Figura 4 — Decomposicao do Corante RR195 utilizando diferentes POA.

O ponto de carga zero (pH,_ ) do PAF (Tabela 1) sugere que a
adsorcao de compostos anionicos, como o corante RR195, seria fa-
vorecida para valores de pH menores que 10. Entretanto, estudos
anteriores revelaram que a capacidade de adsorcdo do corante é ex-

tremamente pequena, mesmo em pH <10 (AMORIM et al, 2007).

A morfologia das particulas do PAF é mostrada na Figura 2, em
que se observam particulas aproximadamente esféricas.

Os resultados da difracdo de raios X (Figura 3) revelaram a
presenca dos o6xidos de ferro nas formas cristalinas hematita e
magnetita no residuo siderargico, favorecendo a sua aplicacdo
como catalisador no processo Fenton, devido a existéncia das
formas de Fe’* e Fe™ presentes nesses oxidos de ferro. Goetita
(a-FeOOH), lepdocrocita (y-FeOOH), hematita (FeBO") e magne-
tita (Fe,0,) tém sido efetivamente utilizadas como catalisadores
heterogéneos no processo Fenton (DANTAS et al, 2006; CHOU
et al, 2001; ANDREOZZI et al, 2002). No difratograma de raio-X
aparece também um sinal em 30,8°, relacionado a presenca de

carbono na forma de grafite.

Descoloracao do corante RR195 utilizando
diferentes POA

A cinética de descoloracdo do corante RR195 utilizando diferen-
tes POA ¢ mostrada na Figura 4. Embora o peroxido de hidrogénio
na concentracdo de 100 mg.L* provoque a descoloracao da solucao
aquosa contendo o corante na concentracdo de 100 mg.L', esta é
inferior a 10% apos duas horas de reacdo.

A radiacdo UV foi capaz de provocar a degradacio do corante
RR195, porém com menor velocidade quando comparado com os
outros tratamentos em estudo, alcancando, ao final de 120 minutos,
remocdo de 75% nas condicdes experimentais empregadas.

A cinética da reacdo de degradacao pela associacio UV/H,0, é
mais rapida do que as reacdes sob UV ou com H,0O,, alcancando
completa descoloracao e remocdo total da concentracdo do corante
em aproximadamente 50 minutos, com velocidade de reacéo similar
ao processo Fenton.

Comparando os processos Fenton heterogéneo e homogéneo,
percebe-se que o uso do PAF como fonte de ferro aumentou a veloci-

dade da reacdo, confirmando assim a sua eficiéncia como catalisador.
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Cumpre ressaltar que o contato do PAF com a solucdo aquosa do
corante garante que a adsorcao possa ser desconsiderada. Além dis-
so, esse contato da solucao aquosa com o PAF antes da adicdo do
peroxido de hidrogénio permite também que ocorra a lixiviacdo de
ions ferro para a fase liquida, o que torna possivel a ocorréncia das
reacoes Fenton em fase liquida. O processo heterogéneo foi capaz de
remover 80% da cor em apenas cinco minutos de reacéo, chegando a
completa descoloracdao em 35 minutos.

Os tratamentos combinados com luz UV, foto-Fenton homogéneo e
heterogéneo foram mais eficientes que os demais processos em analise,
sendo que 80% da cor é removida em cerca de dois minutos de reacao.
Esse resultado era esperado, uma vez que as reacoes fotocataliticas pos-
suem velocidades de reacdo maiores que as outras reacdes em estudo.

A Figura 5 resume a eficiéncia de cada tratamento aplicado
a descoloracdo do corante RR195 apos duas horas de reacdo, e o
tempo necessario para completa remocdo da cor da solucéo aquosa.
Observa-se que o uso do PAE no processo chamado Fenton hete-
rogéneo, resulta de modo semelhante aos processos foto-Fenton e
foto-Fenton heterogéneo.

A determinacdo da concentracdo de ions ferro na mistura re-
acional revelou que houve lixiviacdo do ferro para a fase liquida.
Sendo assim, as reacdes de Fenton foram comparadas entre amos-
tras filtradas e com o catalisador sélido apos lixiviacdo. A maior
parte da reacdo ocorre devido a presenca do ferro soluvel, uma
vez que ndo houve diferenca na remocéo de cor entre as duas
amostras analisadas (filtrado e com PAF). Entretanto, a velocida-
de de descoloracao do corante é maior quando o PAF ¢ utilizado
como fonte de ferro, quando comparada com o processo Fenton
classico, de acordo com os resultados da cinética de descoloracao.
A analise da presenca de metais por absorcéo atomica, na solucao
aquosa de corante apds o tratamento com Fenton utilizando o
residuo siderurgico (dados nao apresentados), indicaram resulta-
dos menores que o limite de deteccdo para Cr, Al, Pb, Cd e Cu,
além de quantidades menores que 0,5 mg.L"! para Mg, Mn, Ni
e Zn. Esses resultados excluem a possibilidade do aumento da
velocidade de descoloracgao pela lixiviacao de outros metais ativos
para o Fenton, como Mn, Cr e Cu, e reforca a possibilidade de
uma pequena contribui¢do das reacoes heterogéneas na superfi-
cie do solido, além do fato da lenta liberacao dos ions metalicos
contribuirem para esse aumento de velocidade, conforme relata-
do por outros autores (MECOZZI et al, 2006; CHOU et al, 2001;
ANDREOZZI et al, 2002).

Influéncia da concentragédo de peroxido de
hidrogénio na cinética de descoloragao

O aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio, de
20 a 100 mg.L*! aumentou a velocidade de degradacao, como

mostrado na Figura 6. De acordo com a Figura 6A, a reacdo de

descoloracao nao ¢ altamente dependente da concentracdo de
peréxido de hidrogénio para o tratamento combinado UV/H,O..
Para tempos de reacdo acima de 30 minutos, a velocidade de des-
coloragdo é praticamente igual para as concentracdes de 40 a 100
mg.L" de HO,, levando a conclusao de que pode-se aplicar o
tratamento com concentracoes de peroxido de hidrogénio de 40
mg.L", para a concentracdo de corante igual a 100 mg.L"!, otimi-
zando assim o custo do tratamento.

Para processos Fenton (Figura 6B) e Fenton heterogéneo
(Figura 6C), a reacao de descoloracdo se mostrou dependente da
concentracdo de peroxido de hidrogénio. A velocidade da reacao
aumenta a medida que se aumenta a concentracdo de peroxido
de hidrogénio, devido a maior producdo dos radicais hidroxila.
No Fenton heterogéneo (Figura 6C), para concentracoes de H,O,
entre 40 e 80 mg.L* a remocédo de cor ¢ praticamente a mesma;
além disso, para tempos de reacdo maiores que 45 minutos, com
excecao da menor concentracao de peroxido de hidrogénio (20
mg.L 1), todas as outras concentracoes de peroxido de hidrogénio
alcancaram mais de 98% de eficiéncia de descoloracdo. O mesmo
foi observado no processo Fenton (Figura 6B), mas observou-se
que a velocidade da reacdao é menor, comprovado através dos es-
tudos cinéticos apresentados na Figura 7.

As Figuras 6D e 6E mostram que, para os processos foto-
Fenton e foto-Fenton heterogéneo, assim como nos sistemas sem
radiacio UV, a velocidade de descoloracio aumenta a medida
que se aumenta a concentracao de peroxido de hidrogénio. Para
concentracoes de H,0, entre 60 e 100 mg.L", no processo Foto
Fenton heterogéneo (Figura 6D), a remocéo de cor é praticamen-
te a mesma (maior que 90 %), em cerca de dois minutos. Para
tempos de reacdo maiores que dez minutos, com excecao da con-
centracdo de 20 mg.L"', todas as concentracoes de peroxido de
hidrogénio utilizadas resultam em mais de 95% de descoloracao.
Esses resultados permitem concluir que podem ser aplicados tra-
tamentos com concentragoes de H,O, da ordem de 60 mg.L™! com
tempos de reacdo baixos para a concentracdo de corante igual a
100 mg.L".

100 +

80 +

60 +

Eficiéncia(%)

40 4

Tempo de Reagao (min)

20 +

UV + H202 Fenton

H202 uv Foto Fenton Fenton Foto Fenton

Heterogéneo Heterogéneo

Figura 5 — Comparagéo entre as eficiéncias de descoloragdo dos
diferentes processos oxidativos avangados estudados (barras), e 0s
respectivos tempos de reagao (linha continua).
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Condicoes experimentais: concentragcao do corante: 100 mg.L"; concentragoes de
perdxido de hidrogénio: 20 a 100 mg.L'; dosagem do residuo 1 g/L; tempo de adsorgao:
31 horas; concentracao média de ferro total solGvel:13,0 mg.L"; temperatura = 25 °C + 1;
agitagao = 120 rpm; pH = 3.

Figura 6 — Efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio na
decomposi¢do do Corante RR195 através das reacoes de UV+H,0,
(A); Fenton (B); Fenton heterogéneo (C); foto-Fenton (D); foto-Fenton

heterogéneo (E).
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Condigoes experimentais: concentracéo do corante = 100 mg.L"; concentracao de Ferro
Total Soluvel. 13,9 mg.L"; temperatura = 25 °C + 1; pH = 3,0.

Figura 7 — (A) Velocidades iniciais das reagoes de descoloragao do
corante RR195 através dos tratamentos com Fenton e foto-Fenton;
(B) Determinagao da ordem das reagoes de descoloragao através dos
tratamentos com Fenton e foto-Fenton.

Cinética de descoloragdo do RR195

Nos processos Fenton (homogéneo e heterogéneo) com e sem
irradiacao, a concentracao de peroxido de hidrogénio exerceu influ-
éncia positiva sobre a descoloracao do RR195.

Para determinar a ordem das reacdes e suas velocidades especi-
ficas (k), utilizou-se o método das velocidades iniciais: uma série de
experimentos foi realizada com diferentes concentracées iniciais do
corante (C,) (mg.L'"), e a velocidade inicial de reacao (-r)) (mg.L".
min?) foi determinada para cada ensaio. As outras variaveis, como
dosagem de catalisador, concentracdo de ferro total soluvel, tempe-
ratura, pH e intensidade da radiacdo ultravioleta, foram mantidas
constantes. A velocidade inicial (—ro) foi calculada pela diferenciacéo
numérica da curva de decaimento da concentracio do corante em
funcido do tempo, e extrapolando-se o resultado para o tempo zero.
Assumindo que a lei de velocidade é da forma da Equacdo (7), o
grafico de ln(-ro) em funcio de In(CO) sera linear, com inclinacdo (o)
igual a ordem da reacao, e o intercepto igual ao valor de In k.
-r,=kCf @

A vantagem de se utilizar esse método reside na possibilidade de
excluir possiveis interferéncias advindas das outras reacoes que ocor-

rem em paralelo com a reacdo em estudo, avaliando, dessa forma, a
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cinética da reacdo de acordo com apenas uma variavel — no caso, a
concentracdo inicial C,.

A velocidade inicial da remocdo de cor (—ro) em funcdo da con-
centraco inicial de peroxido de hidrogénio (C) para os diferentes
tratamentos com Fenton e foto-Fenton é mostrada na Figura 7A. E
possivel observar na Figura 7B a relacdo linear entre In(-r)) e In(C)),
caracterizando uma cinética de pseudo-primeira ordem, cujos para-
metros sao apresentados na Tabela 2.

Para todos os sistemas em estudo (Fenton, Fenton heterogéneo, foto-
Fenton e foto-Fenton heterogéneo), a cinética de descoloracdo do coran-
te RR195 ocorre de acordo com o modelo de pseudo-primeira ordem. A
maior velocidade especifica de reacao (k) foi encontrada para o processo
foto-Fenton heterogéneo, sendo que os tratamentos foto-Fenton homo-
géneo e Fenton heterogéneo apresentam praticamente a mesma veloci-
dade de reacéo. O tratamento com Fenton homogéneo obteve a menor

taxa de remogao, comparado aos outros processos avaliados.

Conclusoes

Entre os diferentes processos oxidativos avancados avaliados para a
degradacio do corante RR195, os que apresentaram melhores resulta-
dos foram os processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos, utilizando
o residuo sidertrgico como catalisador. O processo UV/H,O, também
se mostrou adequado para remocdo do RR195, alcancando alta eficién-
cia de remocao de cor em um periodo de tempo relativamente baixo.

Quanto a natureza das reacoes que ocorrem quando o PAF foi usado
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