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1. RESumO

\P) U |\
O 'dodecilbenzenosulfonato de 'sédio (DBS) é o surfactante anidénico -mais utilizado

para formulacdo de detergentes e agentes de limpeza. Sua degradacdo ¢é feita
principalmente por tratamento bioldgico, envolvendo altos tempos de residéncia e grandes
areas.para.implantacdo das estacfes.de.tratamento. A tendéncia.atual.e..a.utlizacdo de
procesiﬁ combinados em que os trata(rgﬁntos biolégicos séo empre@a)dos juntamente a
métodos 'quimicos e fisicos, o que aumenta a eficiéncia do processo '‘além de reduzir o
tamanho das estag¢des de tratamento e o tempo de residéncia necessario.

Estudaram-se as propriedades cataliticas de crisotila, um silicato de magnésio natural
fibraso,..na.degradacdo de dodecilbenzenosulfonato de sédio (DBS),.par.meia de sistema
em batf(aﬁla. Foi observada uma redugét{d? até 90% da concentra(;éo@'fial de surfactante
(250 ‘mL, 0,16x10° mol/L) para solu¢des’ mantidas em contato com “crisotila (4,0 g) sem
radiacéo ultravioleta e com aeracdo externa, por 4 horas. Os nimeros de turnover calculados
foram altos o suficiente como para prever uma possivel aplicacdo industrial para este sistema,
padendo..ser..combinada aos processas. hioldégicos em uso. Para.tanto,.serdo estudados
reatore%csntinuos para a degradacgédo de(P?S, utilizando crisotila comchTalisador. Em um
primeiro’'momento serdo estudados os‘parametros de funcionamento de reatores continuos
de bancada. Conhecendo-se estes parametros, a tecnologia sera transferida, entdo, para
reatores em escala piloto, submetidos a condi¢des reais de operacdo. No caso, 0s reatores
serdonstalades e serd feita a analise-da: agua-de Rio Douro, na regide nerte-de Portugal. A
estabiliﬁgﬂe dos reatores sera avaliada [{(gl? maior tempo possivel de (yﬁcionamento, bem
como o0 comportamento das fibras de crisotila frente a contaminantes presentes no efluente
junto ao DBS. Sera também feito um estudo cinético da reacao entre as fibras de crisotila e
0s compostos orgéanicos presentes no efluente. Concomitantemente, sera avaliada a

possibilidade-de regeneracdo da crisetila-apos.esta ter sido utilizada-nos reateres.
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2. ESTADO DA ARTE

\P) P P
Atualmente, o dodecilbenzenosulfonato de sddio (DBS) constitui a classe mais importante

de surfactantes, devido as suas propriedades e seu baixo custo de producdo, sendo utilizado
principalmente na formulacéo de detergentes e agentes de limpeza para uso doméstico e industrial
(Weavers.et.ak, 2005). No entanto, os.detergentes.sintéticos, apesar-de-biodegradaveis, ainda
séo co@ayinantes de &guas residuais, n&%sgoto tratado e na agua de(?gastecimento, uma
vez' que 'mantém suas propriedades ' espumantes mesmo em concentracdes muito baixas
(Nyholm, 1991; Scott and Jones, 2000). Isto fez com que a degradacdo de surfactantes se
tornasse um objeto de estudo importante.

-eanAdegradacdo do DBS na presenca.de-oxigénio, pode ser representada.pela equacao:

CFQJ(CHZ)M@SOSM(Q 250, —= 18CO, + fh)rlzo + NaHSO;

A maioria dos compostos organicos sao biodegradaveis. Obviamente, devemos levar
em conta as taxas de biodegradacdo, pois de nada adianta um surfactante ser
completamente-biodegradavel, se otempo-requerido para este processo-for-muito superior
ao disptpi)/el. Isto nos leva ao conceito d@t&'a\tabilidade: um surfactante@ gatével utilizando-
se um determinado processo se for satisfatoriamente removido sob as condicbes

operacionais, tanto por biodegradacédo, quanto por outros meios.

2.1. TRATAMENTO DE AGUAS
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O tratamento biolégico de efluentes por processo aerdbico e/ou(anaerébico € 0 mais
[ <) <)
utilizado, tanto para o tratamento de aguas residuais quanto de esgotos domésticos

(Belhateche, 1995). Sdo baseados na utilizacdo de microorganismos para a converséo de
matéria organica em compostos inorganicos. No entanto dependem da degradabilidade dos
compostos presentes, do sistema de microorganismos usado e da auséncia de substancias

Cormcusn picd i lrksrabaaeic Fone CorrcaeOnmics wi Lrkerabiagsac Fone Cormcdwcn mikc) o Lrhsrubiaae s Fone

que possam inibir a degradacdo. Apesar de serem processos baratos e envolverem
C <) )
tecnologia, simples, requerem um tempo longo para que o efluente: atinja os padroes

exigidos. Os tempos de residéncia elevados dos compostos a serem degradados faz com
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gue grandes areas sejam necessarias para a implantacdo das estacfes de tratamento
(Eichhog;)et al., 2002). ({} G)

A agua é considerada a matéria prima mais problematica quanto a escassez no
futuro, fazendo com que o tratamento de aguas residuais passasse a ser considerado uma

tecnologia de reciclagem. Com o aumento da densidade populacional e das atividades

STl Cn B LR R b i Fon CHPrcd e Ou mikid 4 WPk NI e Fone Cmc i C8 P o3 UPh b i Fore

industriais, surgiram novos poluentes mais resistentes a oxidacdo biologica fazendo com

© © ©

gue, a pratica de descartar aguas residuais para um eventual tratamento natural e posterior
recuperacdo se tornasse inadequada. Como resultado de uma conscientizacdo da
contaminacéo da agua, tém surgido controles mais rigorosos na descarga e armazenamento

de efluentes téxicos, além do desenvolvimento de novos processos em substituicdo (ou
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complementacdo) aos métodos fisicos e bioldégicos empregados atualmente. De qualquer

© © ©

modo, . a escolha do melhor processo deve, ser feita levando-se em.conta a natureza dos
casos em que serdo empregados, ou seja, deve-se utilizar o mais adequado para uma
determinada aplicacao.

Dentre os métodos quimicos utilizados atualmente para o tratamento de efluentes

LTy P 0 LR L i Fone CHprcde Cn S 4 UPR b d e Fone CHEC by B dd LR b e P

encontram-se os Processos Oxidativos Avancados (POA), baseados na formacao de radicais

© © O

hidroxila (- OH), agente altamente oxidante que podem reagir com praticamente todas as
classe de compostos organicos e inorgéanicos (Legrini et al., 1993; Cha et al., 1996).

Apesar dos diversos estudos de mineralizacdo de surfactantes aniénicos e catibnicos

na presenca de TiO,/UV (Hidaka et al., 1985, 1988, 1989, 1990, 1992, 1994; Lizama et

% k1 P P Pyt Jprrrig et I ey Canre 4 D8 ) 4 UPB sl b0 For

al.,2005), o alto custo para a implantagcdo destes sistemas em escala industrial ainda
O O ©
inviabiliza o processo (EPA, 1998).

A tendéncia atual é a utilizacdo de processos combinados em que os tratamentos

biolégicos sdo empregados juntamente a processos fisicos e quimicos. O tratamento

combinado aumenta a eficiéncia do processo além de reduzir o tamanho das estagfes de
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(EPA) relata a utilizacdo de alguns sistemas envolvendo processos: oxidativos avancados

tratameeto e o0 tempo de residéncia neces&ério. A agéncia de protecao ?'nbiental dos E.U.A.

para o tratamento de Agua industrial contendo compostos organicos volateis ou semi-
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volateis. Nao sdo descritos processos comerciais nem de escala piloto para a remocao de

) ©

: {
compos(os organicos nao volateis e inorganicos.

2.2. CRISOTILA

A crisotila € um tipo de amianto da familia das serpentinas e corresponde a cerca de
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99% de tgdo 0 amianto consumido no reugdo. Pode ser classificada Eo)mo um silicato de
C C «

magnésio fibroso bem descrito pela formula [3MgO.SiO,.2H,0].nH,O, onde n.é o nimero de

moléculas de agua de hidratagdo. Adicionalmente, as fibras naturais contém varias

gquantidades de metais de transi¢do, tais como ferro e manganés, em sua composicao

(Cozak and Deblois, 1984). Suas fibras sédo curvas e sedosas e seus efeitos na saude
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humana_sédo diferenciados e menos significativos que os dos outros tipos de amianto, que
© © (©

foram -extensivamente utilizados até -a .década de 70 para revestimentos acusticos e

térmicos (Bernstein et al., 2006).

Crisotila € uma substancia natural, disponivel em abundancia e com alto grau de
pureza no Brasil, além de possuir baixo custo (Santos, 1975). Seu emprego principal € na
produgééu de compostos de cimento-am(ianto, além de ser empregaeo em produtos de

C (

friccdo, téxteis, filtros, papéis e papeldes, produtos de vedacéo, isolantes térmicos e

revestimentos de piso.
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Figura 1.(%2quema representativo da estruturglgmelar de crisotila, com destaqge)para a estrutura da
dupla‘lamela constituinte da crisotila, a mais extérna referente a brucita e a mais interna a tridimita.
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A superficie da crisotila é formada por grupos hidroxila (OH) e cada um deles, a
pnnmpug:{ pode ser considerado como um gl'[lo superficial (Bonneau et al(1986) A densidade
de sitios béasicos na superficie da crisotila € muito semelhante a obtida para minerais como a
goetita e para catalisadores classicos. Estas propriedades superficiais da crisotila Ihe conferem
caracterlstlcas que podem apresentar at|V|dade em fenbmenos tanto de adsorgao quanto

CHmC i C8 BL dd LPh g CHPrcd e Ou mikid 4 WPk NI e Fone [ = T L

cataliticos (Bonneau and Pezerat, 1983).
© O - o
ma. das principais aplicacdes de crisotila em adsorcdo é para a confeccao de filtros de
profundidade (juntamente com celulose), os quais s&o utilizados na fabricagdo de vacinas,
clarificacdo de fermentados alcodlicos e para a filtracdo de apirogénicos injetaveis (Comerlato,
1989). Panzotto (1995) estudou a utlllzagao de crisotila como rechelo _para colunas

Carrcas Ou mkia ui Lirkerala, Cormeaw Oy ks w Lirkarubid e Fone CorrcdeOumdks ui Lirh sl

cromatograficas para separacdo de compostos aromaticos, valendo-se de suas propriedades
(O © ©
adsortivas.
Na area de catalise crisotila foi usada como suporte de catalisadores metalicos (Margolis,
1963) e inorganicos (Cozak et al., 1983; Le Van Mao et al., 1985; Wang et al., 1992; Pinho et al.,
1995), bem como suporte para células e en2|mas M processos de fermentagao alcoollca (Joekes

[ = T L CHprcde Ou il 4 LPh sl CHEC a8 L i LPR b

et al., 1997, 1998; Wendhausen et al., 1998), biorreducbes (Brenelli et al., 1992; Wendhausen et
al., 200 {)e hidrélise da sacarose (Comergo, 1995). Uma revisao bibgz)gréﬁca dos artigos
cientificos entre os anos de 1987 e 1997 forneceu mais de 250 publicagbes (excetuando os da
area médica e ocupacional) relacionados a utilizacdo de crisotila como adsorvente, catalisador,
nanocondutores gquanticos, quanto a at|V|dade blologlca as proprledades de compasitos,

©

caracteri(agéo e classificacéo das fibras, inte(a(;éo quimica, entre outros.
C C

2.3. DEGRADACAO DE DBS COM CRISOTILA

Vautier-Giongo e Joekes (1997) verificaram que o TiO, suportado em crisotila apresenta
atividade em reactes de fotodegradagéo de SDBS e o suporte do 6xido_sobre as fibras facilita a
separagéé))do meio reacional. A atividade {cgtalitica de crisotila pura fr@r%e a solugbes de
SDBS também foi verificada (Fachini and:Joekes, 2002). Foi constatado' que ‘0 processo de
degradacdo de dodecilbenzenosulfonato de sédio com crisotila é catalitico, e ndo necessita

de radiagéo ultravioleta, como no caso da fotocatélise. Crisotila mostrou ser eficiente tanto
5
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para altas quanto para baixas concentra¢des iniciais de DBS. A deplecdo observada foi de
90% pgra uma concentracdo inicial : 0,15x10° mol/L, apds 2 {horas. Para uma
concentracdo de 3,1x10° mol/L a reducéo foi de 40% em 4 horas chegando a 70% em 24
horas. O teor de oxigénio, a concentracédo inicial de DBS e a quantidade de crisotila foram
determinantes da velocidade e da quantidade de surfactante removida. Os resultados

STl Cn B LR R b i Fon CHPrcd e Ou mikid 4 WPk NI e Fone Cmc i C8 P o3 UPh b i Fore

obtidos mostraram, ainda, a possibilidade de reutilizagdo de crisotila nas reacfes de
) <) C

degradacdo, de SDBS e também da utilizacdo da crisotila na,k degradacdo de outros

surfactantes.

Nos processos de biodegradacdo, 0s microorganismos iniciam a degradacdo da

molécula a partlr da w-oxidacdo da cadeia allfatlca (ataque oxidativo no grupo metlla terminal do

Corrcas Ou mikis ui Urkerabaseic Corme ey miks wa lirkarubiag CorrcdeOumks ui Urhsrabadsas
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processo érapido e ndo é necessario um:condicionamento dos microorganismos. O mesmo

surfactaete), seguido pela p-oxidacdo da Eadela alifatica convertendo-na_em “alimento”. Este
C

ndo ocorre para a degradacdo do anel aromatico, em que apenas algumas bactérias e
microorganismos sdo capazes de degrada-lo, tornando o processo lento e as vezes inviavel.

Conseguentemente, um maior tempo de residéncia dos efluentes contaminados faz-se

AEFITLIT I ey O3 1 dJ LN P LR I

9)
ocorre -concomitantemente a degradacdo-da cadeia alifatica o que torna este processo mais

necessa’(io para a completa remocédo do DBS. No caso da crisotila, o ataqt|e ao anel aromatico
C C

eficiente frente a biodegradag&o por microorganismos.

3. JUSTIFICATIVA

Q)ﬂodecilbenzenosulfonato de séd)) é o surfactante aniénic@)nais utilizado na
formulacdo de produtos de limpeza. Apesar de biodegradavel, a reducao da concentracdo
presente em aguas residuais até limites aceitaveis leva de 10 até 30 dias para se processar.
A utilizacdo da crisotila como catalisador da degradagdo de DBS pode se constituir um
processo viavet industrialmente, podends ‘set“cotmbinada aos proCEssus Biotégicos em uso.
Isto ac r{qaria em tempos de residéncia(mgis baixos, em menores est@@es de tratamento
e, consequentemente menores gastos. No entanto a implantacio deste processo em escala

maior sO se torna viavel se o sistema empregado for continuo.
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Inicialmente, a partir dos resultados obtidos para sistemas em batelada seréo
i€ ' G : (es
estudados reatores continuos de bancada e seus parametros de operacdo, de forma a
prever a ampliacdo de escala. Uma vez tendo-se determinado os paréametros de
funcionamento para o reator continuo, este devera ser avaliado em condi¢des reais de
operacdo, preferencialmente utilizando-se aguas de rios contaminadas com poluentes

STl Cn B LR R b i Fon CHPrcd e Ou mikid 4 WPk NI e Fone Cmc i C8 P o3 UPh b i Fore

organicos, afim de que sua eficiéncia seja analisada.

O © ©

creditamos que, a partir dos resultados descritos em 2.3, sejam, possiveis duas
formas de aplicagédo do sistema continuo. Em um primeiro caso, o reator com crisotila pode
ser posicionado imediatamente na saida do efluente. Para um efluente com alta carga de
surfactante, a degradacdo ocorre favorecendo a deplecdo com reducdo desta carga

Corrcas Ou mikis ai Urkerabae s Fone Cormeaw Oy ks w Lirkarubid e Fone CorrcdeOumdks ui Lrkhsrabadeac Fond

(principalmente quanto a quantidade de aromaticos) até niveis aceitaveis para que o
processg( ge biodegradacdo se processe. ;% permitiria a utilizacédo de tg(m)pos de residéncia
e tanques de tratamento menores. O segundo caso seria na saida do efluente apos ter
passado por um tratamento bioldégico, em que a carga de surfactante seria menor. Os
resultados da degradacdo de DBS a baixas concentragBes mostraram que em 1 hora a

LTy P 0 LR L i Fone CHprcde Cn S 4 UPR b d e Fone CHEC by B dd LR b e P

remocao do DBS é superior a 80%. Este seria um processo de branqueamento do efluente.

© © O
4. OBJETIVOS

Propde-se o estudo da degradacdo de dodecilbenzenosulfonato de sédio usando
crisotila como catalisador em reatores continuos de bancada. Serdo estudados parametros
dem:)ggraggod: reator como: massggg '(':“rii::)“"trlg:ecesséria, vazé(;”'g;:r:;:;a::de saida do
afluentg,( qempo de residéncia e pH. ({O\Bés 0s parametros de o&a?agéo terem sido
determinados, o reator sera implantado para andlise da agua do rio Douro, em que sera
avaliada a estabilidade dos reatores, pelo maior tempo possivel. Tendo-se condi¢des reais
de operacgdo, serdo analisadas a influéncia de contaminantes presentes no meio, assim
co“mm(')n; ggggi;;“iodade de regenera(;é;ma;*;}hi';g;.i.l.;N';pés ter sido usgg;a;;rh;mz;.g;gradagéo do

( €) . .. ~ C o
DBS. P(etgnde-se também fazer um estugo)cmetlco da reacdo entre agf%ras de crisotila e

0s compostos organicos presentes no efluente.
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5. PLANO DE TRABALHO

U &2 "2
1. 'Inicialmente serdo construidos reatores de bancada de leito fixo. 'Reatores de leito

suspenso contendo fibras de crisotila foram estudados anteriormente para a producédo de etanol
e mostraram problemas quanto a estabilizagéo do leito (Joekes et al., 1999). A tecnologia para
o.empacotamento de crisotila para fahricacéo.de.filtros € conhecida..(Joekes.et.al., 1989). Os
paréme@oi a serem estudados nesta etapt{ sj“(o: vazao minima e méxima'(ﬁejnpo de residéncia;
massa' de''crisotila empacotada e pH. Ressalta-se que a construgdo' de 'reatores de leito
fluidizado ndo sera descartada, sendo apenas adiada em um primeiro momento.

2. Crisotila mostrou atividade na degradacdo de DBS tanto para altas quanto para
baixas.concentracoes iniciais de surfactante..Camo mostrado no.item.3,.de.acordo com a
carga ir('(c?l de surfactante espera-se umt{aj)lica(;éo diferenciada para t{rcjator. Desta forma
outro-pardmetro a ser avaliado é a carga'de'surfactante presente no afluente dos reatores,
para que a aplicabilidade do processo possa ser estimada.

3. Tendo-se determinado as condicbes operacionais para 0 processo, Serao
construidos.reatores para andlise da.agua.do.rio Douro, os quais..setdo.monitorados pelo
maior tgnj)o possivel quanto a estabilid(a{(ae e freqliéncia de turnoveG fstes parametros
permitirdo 'determinar a viabilidade do uso'do 'processo em escala industrial. Eventualmente,
ap0ls alguns parametros do reator terem sido determinados, pretende-se desenvolver um
planejamento fatorial para que outras variaveis possam ser estudadas sistematicamente.
este-estudo-sera realizado em reateres-de-baneada, concomitantemente-a-avaliacdo dos
reatore&cyntl'nuos ja instalados e em fun@o?amento. (()

4. Sabe-se que os efluentes industriais sdo formados por uma mistura de compostos
organicos (aromaticos, parafinas, volateis) e inorganicos e que a propor¢ao e concentragédo
de cada um deles varia de industria para industria. Esta mistura pode influenciar a atividade
da-erisotila-e-e~processo em si. Ne-eptante-uma vez comprovada-a-degradacdo do anel
benzén'@o)do DBS, acredita-se na possib@oﬁade da crisotila ser utiIizad((p)ara a degradacéo

de outros compostos aromaticos ou nao. Sera feito um estudo a respeito do comportamento
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das fibras de crisotila frente ao sistema com condicfes reais de operagdo, em que serao
(O (c - O
avaliadds os efeitos da presenca de outros$-Compostos orgénicos na degradacdo do DBS.
5. Afim de que a reacdo de degradacdo dos compostos organicos presentes nas
aguas do rio na presenca de crisotila possa ser melhor compreendida, sera feito um estudo
cmetlco da rea(;ao valendo-se dos reatores em funcionamento.

CHmC i C8 BL dd LPh g CHPrcd e Ou mikid 4 WPk NI e Fone Cmc i C8 P o3 UPh b i Fore

6. Foi observado que crisotila perde parte de sua atividade ap0s a quarta utilizacao
em reag({(igs de degradacao de DBS. EsteQa%o pode ser devido ao enverg{ezamento dos sitios
superficiais por carbonato de magnésio, formado pela precipitacdo de CO; (proveniente da
reacdo) com fons Mg*? (proveniente da dissolucdo da camada de brucita). Ser&o realizados
experlmentos para verificar a p033|bllldade de regeneracdo da crlsotlla apos ter sido

Corrcas Ou mikis ai Urkerabae s Fone Corme ey miks wa lirkarubiag CorrcdeOumdks ui Lirh sl

utlllzada na reacdo de degradacdo de DBS, pelo uso alternado de solugBes diluidas de HCI
<) C

e NaO a fim de que o precipitado seja gISSONIdO (na forma de CO,). e os grupos hidroxila

regenerados. A regeneracdo serd estudada em experimentos de batelada para posterior

aplicacdo aos reatores construidos.

6. MATERIAIS

- Cris&tiBa natural brasileira do tipo 5, ﬁysgrupo R, proveniente da r@rya de Cana Brava
(Minacu-GO), cedida pela SAMA Minera¢do de Amianto Ltda.
- Acido dodecilbenzeno sulfénico, com teor de &cido sulfénico igual a 98% m/m,
densidade de 0,98 g/mL, cedido pela Gessy Lever. O dodecilbenzeno sulfonato de sédio
«(DBS)&-0btido pela neutralizacde-com-hidrdoxido de sodio até pH-ReuUtFE ..«
- eq{'p3mentos de andlise, tais cor‘(g:) espectroscépio de absor@é? no ultravioleta,

espectrémetro de massa, e instrumentos de andlise superficial.

7. METODOS

7.1, TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DA CRISOTILA S PR
c)risotila tal qual recebida aprese t§ coloracao acinzentada e pg %e rocha e de fibra
C C{ E{

em sua 'superficie, representando aproximadamente 38% de sua massa' bruta. Para que a

crisotila possa ser utilizada nos experimentos deve ser lavada previamente e jateada com

agua (em abundancia) sobre peneira Tyler 250 mesh, para remocéo do p6 de pedra e para

9
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abertura das fibras (desfibrilamento) (Parizoto, 1989). Ap6s a lavagem, a crisotila € seca em

(

C C
estufa (gO)O °C) por 24 horas. A crisotila jateada é entdo caracterizada%or medida de area

superficial especifica, pelo método de adsor¢do de N, (B.E.T.).

7.2. CONSTRUCAO DOS REATORES E DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE OPERAGAQ

ST Cn B LPh b i i o CHPrcd e Ou mikid 4 UPk NI e Fone Cmc i C8 P o3 UPh b i Fore

erao construidos reatores com volume Util de 3 litros. A geometria sera cilindrica, com uma
C <) )
razao altura:diametro de no minimo 10:1, a fim de se promover um contato 6timo entre o ar e as
fibras de crisotila. O ar sera inserido no sistema utilizando-se bomba difusora, com controlador de

vazdo, passando por uma placa de vidro sinterizada localizada na parte inferior do reator. A utilizacéo

da crisotila como recheio dos reatores sera estudada das seguintes formas:

s dd Lrh b e Fore

9 O )
do.reator.. A perda de carga decorrente, da passagem da solucdo pelas placas sera

a) A cr&sotila sera prensada e as placas(obtidas serdo dispostas paral(elamente no interior

minimizada pela presenca de furos distribuidos aleatoriamente por sua superficie. A
disposicdo das placas ao longo do reator proporcionard um desencontro dos furos de
_cada uma delas, fazendo com que a alimentacdo da solu¢ao seja do tipo “labirinto” ao
Ionge Slo reator, como mostrado na .CA)quantidade de placas nece{séria bem como a

C C (

distancia entre elas serdo avaliadas. A Figura 3 mostra uma representagédo do reator de

leito fixo a ser construido.

CHPrde Ou Bk 1 a1 UPR M I Fons CHEC iy ) 4 LPR b o Fone —— ———— —|

CEREP» O e

Figura 2. A esquerda, representacdo esquematica de uma das placas de crisotila a ser utilizada no
reator continuo de leito fixo. A direita, representacdo da vista lateral do sistema tipo “labirinto”
formade: pela-distribuicdo das placas contendo-furas-em sua superficie.  cwmm e sumumiise s

© © ©
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e .
({ ) “chips” de polietileno |l Solugéo e@'@nte

.........
[=——

. . .
= <4—— Bomba peristaltica

Placas de crisotila —p-}77 1

CHredd Db B dd Ukl e o i F g v CHredd Db P dd LP Rl Ll o
. Espectrofotdmetro ultravioleta/
—— Espectrédmetro de massas ( )

(

© =

Solugéo afluente g — | «—— Vidro sinterizado

Corrcas Ou mikis ai Urkerabae s Fone CorrcdeOumdks ui Lrkhsrabadeac Fond

(( ) Entra@yle ar ({)

Figura 3. Representacdo esquematica do reator continuo com leito fixo a ser utlizado na
degradacao de DBS. O leito serd composto por placas de crisotila prensada.

b.) Uma forma de manter-se o leito fixo mas ao mesmo tempo suspenso no interior do

LTy P 0 LR L i Fone CHprcde Cn S 4 UPR b d e Fone CHEC by B dd LR b e P

s

reator é “aprisionando-se” as fibras de crisotila. Serdo utilizados cartuchos construidos a
) C g
partir- de tela inox Tyler 250 mesh e também a partir de tecidos sintéticos como nylon e

organza. Através deste método, a crisotila é revolvida com a aeracdo externa fornecida
ao sistema, favorecendo um maior contato entre as fibras e a solucdo a ser degradada,

com a eliminacéo de pardmetros decorrentes de sistemas continuos suspensos.

CHPrde Ou Bk 1 a1 UPR M I Fons CHEC iy ) 4 LPR b o Fone P % Ik 1 o UPR M I i Fon

Nos sistemas (a) e (b) os parametros a serem estudados sédo: massa de crisotila,
) 9] )
vazao de entrada e de saida da solucéo a ser. degradada, tempo de residéncia e pH.

O fluxo da solugéo sera ascendente. As aliquotas da solugdo a serem analisadas, de
tempos em tempos, serdo coletadas na parte superior do reator utilizando-se sistema de
fluxo continuo (bomba peristaltica) em linha com um espectrofotbmetro ultravioleta e um

Cormcuscn picd i Lrksrabiaaeic Fone CorrcaeOnmics wi Lrkerabiagsac Fone Cormcdwcn mikc) o Lrhsrubiaae s Fone

espectrometro de massas.

© © ©
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7.3. VIA@L].DADE DO PROCESSO CONTiNU@- ) ({ |

A eficiéncia de um catalisador em sistemas em batelada pode ser medida pelo
célculo do numero de turnover (NT), que é dado pela equacéo (Shriver et al., 1991):

_ moles de produto formado
NT =
moles de catalisador

S Cn B LR b i, Fone CHPrcd g 8 mkid 4 DR b S Fone el TRTIT LY PP

Parasistemas continuos, é mais utilizado o parametro frequéncia de turnover (FT),

que é (ﬁd}) pelo nimero de turnover em I@n}éo do tempo. (l)
FT = NT
tempo

Tanto o numero quanto a frequéncia de turnover fornecem valores empiricos a

respeito da reacao. Valores muito maiores que 1 (um) indicam que o processo € catalitico.
T Como aFT é calculada em funcdo do tempo, pode-se acompanhar 0 desempenho
do cata(é&dor e verificar se ha diminuigé{ﬁa sua atividade. (’f)

O numero de moles de catalisador envolvidos no processo € assumido como sendo o
namero de sitios ativos da crisotila. Segundo Zalma e colaboradores (1987), tém-se 3,4%
dos sitios ativos bésicos da crisotila envolvidos na formacao de radicais hidroxila (OHe) pela
reE“JEé"é“"a'é"B&"i’Bénio sobre a supecr'ﬁ'bgfémagméﬁgaila. Esta forma(c;.gsmg“amgﬂfmgéo destes
sitios SLQSQrficiais doadores de elétrons e gfdll ordem de 10" OHe/g. G )

Outro parametro importante para estimar a viabilidade do processo continuo é a
estabilidade do sistema. Os reatores montados serdo monitorados pelo maior tempo
possivel, sendo obtidas medidas de absorbancia no ultravioleta da solucdo (tanto afluente
q:;;:; efIJentZ; neste periodo. Esp"enct:;fotﬁmmet:'; UV-vis Hewlet’tmlggglgr';n:;lelo 8452 A,
para mgn?toramento das alteragcbes da ga%da a 224 nm relativa a [gél)(;éo aromética da
molécula de DBS. Também sera determinada a quantidade de CO, formado na reacédo de
degradacado de DBS, atraves de espectrometria de massas e HPLC.

Os resultados obtidos tanto de estabilidade dos reatores quanto das frequéncias de

Cormcusn picd i lrksrabaaeic Fone CorrcaeOnmics wi Lrkerabiagsac Fone Cormcdwcn mikc) o Lrhsrubiaae s Fone

turnover serdo Uteis para a projecdo do aumento de escala, sua viabilidade e estimativa de

custos &{) %YOCGSSO. ({ ) ({ )
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7.4. REGENERACAO DE CRISOTILA
) ) )

Inicialmente serdo realizados experimentos em batelada, com  os sistemas ja
testados anteriormente, 5! Marcador ndo definido. Angg 3 crisotila ter sido utilizada na reacdo de
degradacdo do DBS, serd removida por filtragdo e colocada em solucédo diluida de &cido
cloridrico. A crisotila sera entdo removida (também por filtragédo) e imersa em solucéo diluida

SO0 B LPh b i i Fone CHprcd e Cn pikid 4 Y UPk b I e Fone D% P 4 LR R

de hidrexido de sodio para neutralizagéo )Ap()s este procedimento se(ré lavada com agua
C ({ C

abundante sobre peneira e seca em- estufa. A crisotila sera entdo utilizada em novas

reacdes de degradacdo, avaliando-se sua atividade. As concentragfes de acido e base

empregadas serdo estudadas. Os resultados obtidos em batelada determinardo a

aplicabilidade do processo de regeneragdo no processo continuo.

wode On wkid wd Urksreba e Fond

755. AFLUENTES CONTENDO CONTAMINANTES ©

Inicialmente serdo realizados experimentos em batelada. Pretende-se verificar o
comportamento da crisotila em reacdes de degradacdo de DBS frente a 4gua nao tratada
(dgua de torneira), passando-se entdo para o estudo da degradacdo do DBS na presenca
de;m&)';:[g'mmrr;;mes. Serao adicior;ga;g:'mggup'gr‘;damente, comcp;g.soi'o“gmgr‘agrﬂ;icos, como
surfact£t3 nao ibnico, surfactante catiér{&?, compostos aromaticos e Gﬁ(}rgénicos. A partir

dos resultados obtidos em batelada seré avaliada a atividade da crisotila na degradacéo de

DBS em processo continuo.

CHPrde Ou Bk 1 a1 UPR M I Fons CHEC iy ) 4 LPR b o Fone CHPre b % Ik 1 3 WPk M I Fon

8. CRONOGRAMA

© © ©

Experimento Semestres
10 20 30 40 50 60

Montagem dos reatores de bancada e estudo dos parametros
Experimentos em batelada com contaminantes

Cormcusn picd i lrksrabaaeic Fone CorrcaeOnmics wi Lrkerabiagsac Fone

Escolha do reator, projeto e construcdo em maior escala.
Acompanl@ryento com efluente real (Rio Do@n)) ,:

Regeneracédo da crisotila

Estudos cinéticos

Relatorio final de atividades
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