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RESUMO

Franciély Ignachewski. Aplicacio de Peneira Molecular Modificada com fons Férricos na

Degradagao de Corantes Reativos.

Neste trabalho descreve-se a preparagdo e caracterizacdo de um catalisador suportado
e sua aplicagdo na degradacdo de corantes reativos por processo like-Fenton. O
fotocatalisador foi preparado por imobilizagdo de Fe’" em peneira molecular sieve (4A) e
caracterizado por difracdo de raio X, espectroscopia Mosbauer, espectroscopia na regido do
infravermelho, espectroscopia ressonancia paramagnética de elétrons, area especifica BET e
espectroscopia de absorcao atomica. O so6lido contendo 0,85% (m/m) de ions ferro foi usado
em estudos de degradacdo de amostras aquosas de corantes reativos apresentando resultados
promissores. Em geral, o processo fotoquimico assistido por radiagdo UV-A mostrou total

descoloracao dos corantes testados em tempos inferiores a 30min.

Palavras-Chave: Degradacdo, corantes reativos, catalisador suportado e like-Fenton.



ABSTRACT

Franciély Ignachewski. Degradation of reactives-dyes by Fe’" immobilized on molecular

sieve.

In this work the preparation and characterization of a supported catalyst intended for
degradation of reactive dyes by like-Fenton processes is described. The photocatalyst was
prepared by immobilization of Fe’* into the molecular sieve (4A type) surface and
characterized by x-ray difractometry and infrared, Mosbauer and EPR spectroscopy, surface
area and FAAS. The solid containing 0,85% (w/w) of ferric ions was used in degradation
studies of aqueous reactive-dyes samples with really promissory results. Generally, UV-A-
assisted photochemical processes leads to almost total decolorization of all tested dyes at

reaction times lower than 30 min.

Keywords: Degradation, reactive-dyes, supported catalyst e like-Fenton.
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1. INTRODUCAO

De um modo geral, desprezando-se os graus de periculosidade, a atividade humana
sempre gerou alguma forma de residuos, muitas vezes maléficos ao meio ambiente e, por
conseguinte, ao homem.

Atualmente, uma maior conscientizagdo dos riscos iminentes a saide humana, ¢ a
necessidade de conservacdo dos recursos naturais tem motivado esfor¢cos para minimizar o
problema da geragdo de residuos. Alguns exemplos s3o a imposi¢do de legislagdes mais
restritivas, que visem a reducdo da quantidade e toxicidade dos residuos. Também ¢ de suma
importancia a utilizacdo de métodos de tratamento de efluentes e de recuperagdo de ambientes
j& contaminados, que satisfaga as restricdes impostas.

Dentre os métodos de tratamento de efluentes estdo os processos oxidativos avangados
(POA), estes que sdo, por defini¢do, processos em que radicais hidroxilas sdo produzidos, em
concentragdo suficiente para agir como principal agente oxidante. Uma das formas mais
eficiente de geracdo destes radicais € pela reagdo de Fenton, que se caracteriza essencialmente
pela reacdo entre Fe*™ e peroxido de hidrogénio (H,0,). Significativas melhoras no processo
podem ser verificadas pela utilizacdo de sistemas assistidos por radiagdo, os também
chamados foto-fenton.

A natureza homogénea do processo e a possibilidade de desenvolver sistemas
assistidos por radiagdo visivel conferem ao sistema foto-fenton uma elevada potencialidade de
aplicacdo em sistemas continuos de tratamento. Infelizmente, sérias restrigdes operacionais,
principalmente relacionadas com a precipitacdo de 6xidos férricos hidratados em valores de
pH proximos de 4, dificultam ou até impedem o desenvolvimento de rotinas de tratamento
orientadas a residuos industriais.

Frente ao exposto, o objetivo maior deste trabalho ¢ o de apresentar um estudo
destinado a desenvolver formas imobilizadas de ferro III em peneira molecular. Pretende-se
primeiramente realizar a sintese e caracterizagdo do objeto de estudo. O projeto também preveé
a realizagdo de estudos de degradagdo de corantes reativos.

Assim, a principal importancia que se objetiva do projeto esta representada pelo
propodsito de contribuir para a minimizagdo do impacto ambiental, originado pelos residuos

produzidos em atividades industriais, propondo processos de tratamentos de grande potencial.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL:

. A . . . , 3+ ~
Avaliar a eficiéncia da peneira molecular modificada com ions Fe’  na degradacgdo de

corantes reativos através da peroxidacao em fase liquida.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

2.2.1.
22.2.

2.2.3.

224.

Imobilizar ions ferro na peneira molecular 4A;

Realizar a caracterizagdo quimica e textural do material preparado
(Peneira/Fe);

Verificar a potencialidade da Peneira/Fe na degradacdo de corantes
reativos, através da peroxidacdo catalitica em fase liquida;

Avaliar a estabilidade do material apds sucessivos estudos de degradagao,
levando-se em consideracdo o efeito de lixiviagdo do ferro para fase

liquida.



3. REFERENCIAL TEORICO

Nas ultimas décadas, tornou-se evidente a necessidade de se tomarem providéncias
para o controle da emissdo de residuos, evitando que os recursos naturais como agua, solo e ar
tornem-se ainda mais degradados. Os efeitos destes problemas, que atingem também o
homem, tém levado a sociedade a uma maior conscientizagdo do real perigo para a sua
subsisténcia. Eventos como o ocorrido em 1956 na cidade costeira japonesa de Minamata,
onde o efluente industrial contendo mercurio provocou acentuada mortandade de peixes nessa
baia. Estes peixes acabaram sendo ingeridos pela populagdo local, ocasionando um total de
887 mortes ¢ 2209 casos registrados de doencas relacionadas ao sistema nervoso central'.
Dentre outros desastres, esse tem servido de alerta para que as preocupagdes com as questoes
ambientais passem do discurso para a pratica.

Sabe-se que as industrias, sdo as maiores responsaveis pela geragcdo de residuos
perigosos € o grande alvo de cobranga e fiscalizagdo pela sociedade e pelos orgaos
competentes. A maior conscientizagdo dos riscos iminentes a satide humana e a necessidade
de conservacdo dos recursos naturais tem motivado esfor¢os para minimizar o problema da
contaminagdo. Por isso, ¢ de suma importancia a utiliza¢do de métodos de tratamento de
efluentes e de recuperagdao de ambientes ja contaminados, que satisfacam as restricdes
impostas’.

O aumento da atividade industrial tem gerado a preocupac¢do quanto ao futuro e
preservacdo do meio ambiente, pois uma parcela importante dos poluentes organicos
responsaveis por processos de contaminacao ambiental ¢ originada destas atividades como no
refino de petrdleo, na manufatura de produtos quimicos, em industrias carboniferas, de
processamento téxtil e papeleiro, na utilizacio de 6leos para transporte e aquecimento,
pesticidas, inseticidas, herbicidas, fertilizantes e detergentes, além dos efluentes de plantas de
tratamento de 4guas residuarias, lancamento incontrolado de rejeitos perigosos e

. . 3
derramamentos acidentais’.

3.1. Industrias Téxteis

O setor téxtil ¢ atualmente responsavel por grande parte da economia dos paises

desenvolvidos e a principal atividade econdomica de alguns paises emergentes. A indistria



téxtil consome cerca de 15% de toda a agua destinada a indéstria brasileira,” sendo que as
etapas de lavagem e de tingimento sdo as que mais consomem agua no processo.

A industria téxtil gera efluentes com composi¢do extremamente heterogénea e uma
grande quantidade de material toxico recalcitrante, o que torna seu tratamento mais dificil. O
efluente téxtil é caracterizado por apresentar elevada carga organica (Tabela 1) e diferentes
tipos de produtos quimicos que podem causar danos ao meio-ambiente se nao forem
adequadamente removidos e tratados’. Tal efluente apresenta altos teores de corantes,
surfactantes e aditivos’. Quanto ao grau de toxicidade dos efluentes téxteis, este pode variar
consideravelmente em funcgao das instalagdes e processos. Essa toxicidade pode apresentar-se
alta ou até mesmo nula, dependendo dos insumos utilizados®.

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns parametros tipicos de efluentes téxteis e suas
respectivas concentragdes. Quando nio tratado adequadamente e langados em 4guas naturais,
o efluente proveniente do processo de tingimento de fibras téxteis pode modificar o
ecossistema, diminuindo a transparéncia da dgua e a penetragdo da radiacao solar, o que pode

modificar a atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases®.

A I A . . ~ 4
Tabela 1. Parametros tipicos de efluentes téxteis e suas respectivas concentragdes .

Parametros Valor médio
DBOs (gL 196
Solidos Totais (mg.L™) 3400
Solidos Suspensos (mg.L™) 77
DQO (mg.L™) 972
Oleos e Graxas (mg.L™) 65
Fendis (mg.L™) 0,053
Sulfetos(mg.L™) 0,005
pH 10,2
Temperatura (°C) 44,7
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™") 15
Fosforo Soluvel (mg.L™) 1,8
Detergentes (mg.L™) 12,7
Cloretos (mg.L'l) 1106
Cromo total (mg.L'l) 0,07



Cobre (mg.L™) 0,16

Zinco (mg.L™) 0,33
Vazdo (m’.h™) la7l
Relagcao DBOs:DQO 4,8

Fonte: Ledo et all, 2002.

Um dos principais problemas ambientais enfrentados pelo setor té€xtil ¢ a aparéncia
altamente colorida de seus efluentes devido aos corantes que ndo aderem as fibras nas
operagdes de acabamento, cuja eficiéncia de fixagdo varia com a classe do corante utilizada.
Estima-se que aproximadamente 20% da carga de corantes sdo perdidas nos residuos de
tingimento®. Para os corantes reativos (aplicados aos tecidos de algoddo), por exemplo, cerca
de 50% dos corantes aplicados no processo sdo descartados nas daguas residudrias,
aumentando a concentragdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), a nao
biodegradabilidade e cor’. Além desse fato, estudos tém mostrado que corantes da classe azo
formam subprodutos no meio ambiente que podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos®.
Outro problema relacionado aos corantes ¢ que alguns apresentam em sua composi¢ao metais
pesados (cromo, cobalto, cobre, cadmio, niquel e outros) que sdo téxicos a flora e a fauna
aquatica, também sao adsorvidos pelo tratamento de lodos ativados, criando problemas

posteriores de deposi¢io’.

3.2. Corantes e Pigmentos

Segundo Kuehni (1997), corantes e pigmentos sdo compostos colorantes que sao
definidos segundo o grupo cromoforo dessas moléculas'™.

Algumas substincias quimicas podem existir tanto como corante quanto como
pigmento. Os corantes, em se tratando de processo de aplicagdo, ¢ aquele em que sdo
dissolvidos no meio. Portanto, corantes dispersos, embora sejam pouco soluveis na agua, sao
de fato dissolvidos na 4gua do banho de tingimento antes de penetrar na fibra. Pigmentos, por
outro lado, sdo materiais adsorventes finamente divididos e, portanto, também dispersivos,
que sdo misturados a um veiculo com propriedades adesivas que ao secar forma um filme
transparente. Este filme segura as particulas em seus lugares e normalmente afeta suas

propriedades de absor¢do e dispersdo apenas em um baixo grau''.



O fato de um corante ou pigmento dispersar ou nao a luz depende do tamanho de suas
particulas, relativo aos comprimentos de onda da luz.

Ao dissolvermos uma quantidade de corante em um meio transparente obtém-se uma
solugdo colorida. A sensacdo de cor percebida depende de alguns fatores como: a
concentragdo deste corante, a fonte de luz usada para ver a solugdo e o meio em que esta ¢
dissolvida. Estas informagdes podem ser obtidas através do espectro de absor¢cdo do corante
usado™.

Os corantes obedecem a Lei de Lambert-Beer, e suas absorbancias sdo a principio,
aditivas. A absorbancia de uma mistura de dois corantes, cada um a uma concentragao
diferente, pode ser calculada pela soma dos valores da absorbancia dos corantes individuais
em suas respectivas concentragdes, em cada comprimento de onda'® .

Os corantes compreendem dois componentes — chaves: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Os corantes sdo
classificados segundo sua cor, natureza quimica ou em termos de sua aplicacdo ao tipo de
fibras que eles se ligam'% Eles aderem as fibras por adsorgdo, retengdo mecanica, ligagdes
i0nicas ou covalentes.

Existem mais de 10.000 diferentes corantes disponiveis para o tingimento e
estampagem de artigos téxteis. A ETAD (Ecological and Toxicological Association of the
Dyestuff Manufacturing Industry) avaliou a toxicidade de mais de 4.000 corantes e concluiu
que aproximadamente 90% ndo sdo toxicos. Cerca de 1% dos corantes foram classificados
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como toxicos, enquanto 9% restantes podem, dependendo da situagio, serem ou néo toxicos'.
3.2.1.  Classificag¢do de corantes
Os corantes geralmente sdo classificados de acordo com a estrutura quimica (grupo
croméforo) ou segundo a maneira pelo qual sdo fixados a fibra (grupo funcional)'’ '* °. Os
principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixagao sdo:

3.2.2.1. Corantes Basicos

Também conhecidos como corantes catidnicos. Sdo soliveis em dgua e dividem-se em

diversas classes quimicas: Azo, antraquinona, triazina, oxima, acridina e quinolina. Os



corantes possuem cor brilhante, 6tima resisténcia (exceto em fibras naturais) e apresentam
elevado nimero de cores. Sao empregados basicamente para fibras sintéticas como acrilico,
seda e 13, e em menor quantidade para fibras naturais. Sdo soliveis em solugdo aquosa

acidulada®.

3.2.2.2. Corantes Acidos

Chamados também de corantes anionicos. S3o soliveis em dgua, apresentam um ou
mais grupos sulfonicos ou carboxilicos na estrutura molecular, e tingem diretamente as fibras
protéicas e poliamidicas interagindo com o par de elétrons do nitrogénio. As cores das fibras
ficam, geralmente, brilhantes e tém boa resisténcia. Quimicamente sdo classificados em azo,
antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas'"* '2. Corantes acidos
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conferem ao efluente pH 4cidos’.

3.2.2.3. Corantes Diretos ou Substantivos

Sdo corantes anidnicos soluveis em agua e diferem dos corantes acidos e basicos por

apresentarem alta afinidade por fibras celuldsicas, sendo retido por ligagdes de Van der Waals
. A+ 16 ~ .. e~

ou pontes de hidrogénio °. Em grande parte sdo azos-composto, similares a constitui¢do dos

corantes acidos, ndo existindo clara delimitag¢do entre as duas classes. Produzem cores escuras

e brilhantes e a resisténcia a lavagem ¢ limitada ¢ o uso de fixadores quimicos faz-se

necessario’, normalmente um banho aquoso acrescido de um eletrélito que aumenta a forca
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i6nica do meio, e, portanto a afinidade pela fibra .

3.2.2.4. Corante de Enxofre

Uma caracteristica principal desta classe ¢ a presenga de enxofre na molécula. Sao
muito resistentes aos agentes oxidantes, resistentes a remog¢ao por lavagem, apresentam média
e boa solidez a luz, sdo insoliveis em agua, mas podem ser dissolvidos numa solugdo de
sulfito de sédio ou hidrossulfito de sédio que atua como agente redutor'”. Sio empregados
geralmente para a reteng@o da cor preta em fibras celuldsicas. Produzem odor desagradavel no
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efluente e apresentam residuos altamente toxicos, que se torna uma restri¢do para o seu uso .



3.2.2.5. Corante a Cuba

Sdo insoliveis em agua, mas através da redugdo com hidrossulfito de s6dio em meio
alcalino, transformam-se em derivados soluveis que tém afinidade com a celulose, e, sao
absorvidos pela fibra e subseqiientemente oxidados em presenga de ar em um pigmento
insoluvel no interior da fibra; apresentam oOtima solidez a lavagem, luz e transpiragao.

o . ~ 11
Também sao chamados de corantes a tina e de reducao .

3.2.2.6. Corante Disperso

Sdo denominados corantes nao-idnicos, insoliiveis em agua, apresentam boa solidez a
luz e resisténcia a transpirag¢do, lavagens a umido e a seco. S3o suspensdes de compostos

organicos finamente divididos aplicados em todas as fibras hidrofobicas.

3.2.2.7. Corante Azdico (Azo)

Sao obtidos sinteticamente sobre as fibras no momento do tingimento. Caracterizados
pela dupla ligacao entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-) que se unem aos grupos benzeno
e naftaleno presentes na estrutura molecular do corante e sdo empregados em fibras
celulosicas, seda, viscose e poliamida. A cor do corante azo ¢ defina pelas ligagdes azo e estao
associadas aos grupos croméforos'®, produzem um tingimento de alto padrio de fixagdo e alta

resisténcia contra a luz e umidade.

3.2.2.8. Corante Reativo

Sao compostos anidnicos soluveis em agua que contém um ou mais grupos reativos
capazes de formarem ligacdes covalentes com um 4tomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre,
de substratos como fibras celulosicas, fibras protéicas e poliamidas tornando-se parte delas e
apresentando excelente estabilidade quimica e fotolitica. Existem numerosos tipos de corantes
reativos, porém os principais contém a fun¢do azo e antraquinona como grupos cromoforos e
os grupos clorotriazinila e sulfatoetilfulfonila como grupos reativos. Um exemplo tipico ¢ a

linha Remazol da Hoechst, que contém em sua estrutura um grupo sulfato-etilsulfonico,



segundo a equacao 01:
sitio _cromdforo— SO, —CH, —CH, — OSO,Na (1)

Este grupo, na presenga de um 4alcali, se transforma em um grupo vinilsulfonico,

segundo a equagdo B'':

sitio _croméforo— SO, — CH, — CH, — 0OSO,Na—%~ )
sitio _croméforo— SO, —CH = CH — OSO;Na + 2H,0

O grupo sulfato aumenta a solubilidade do corante em 4gua e o grupo vinilsulfonico ¢é
responsavel pelo aumento da afinidade do corante. Na presenga de excesso de alcali e
temperatura elevada (95°C) o grupo vinilsulfonico reage com os grupos hidroxila livres da
celulose (equagdo. 03), formando uma ligacdo éter que proporciona a alta estabilidade de cor
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do tecido tingido ou estampado com corantes reativos .

sitio _cromdforo — SO,CH = CHOSO,Na + HO — celulose —> 3)
sitio _cromdforo — SO,CH ,CH ,0O — celulose + NaHSO,

Os corantes reativos representam 20-30% dos corantes mais utilizados na atualidade,
apesar de apresentarem baixa fixagdo em relacdo a outras classes de corantes, podendo
ocorrer perda de até 50% do corante na etapa de fixagdo, deixando grandes concentragdes de
corante ndo-fixado na agua residuéria'’.

A baixa biodegradabilidade dos corantes reativos leva a dificuldades quanto a sua
eliminagcdo por tratamentos convencionais. Segundo Ferreira (2001), a inativagdo destes
rejeitos normalmente € realizada através de reacdes de hidrolise dos grupos reativos, o que
torna o corante inerte quimicamente. Entretanto, foi demonstrado que tais compostos, na
forma nao hidrolisada, apresentam alta estabilidade hidrolitica em meio neutro, permitindo
um tempo de vida de aproximadamente 50 anos em ambientes aquaticos, o que leva a uma

~ fos I8
grande preocupagdo quanto aos aspectos ecologicos .



3.2.2.8.1. O Corante Azul Reativo 19
O corante Azul Reativo 19 (R-19), C.I. Reactive Blue 19, pertence ao grupo dos
corantes reativos, em sua estrutura quimica apresenta como grupo cromoforo a antraquinona e

como grupo reativo, possui o sulfatoetilsulfonila. Na Figura 1 estd representada a estrutura

deste corante'.

H:z

O
S0aNa
SOz2CH2CH2050:3Na
O NH

Figura 1. Estrutura quimica do corante azul reativo 19.
3.2.2.8.2. O corante laranja reativo 16.
Outro corante muito empregado na industria té€xtil ¢ o Corante laranja

reativo 16 ¢ da mesma classe do corante azul reativo 19. Na Figura 2 estd

representada a sua estrutura'”.

Figura 2. Estrutura quimica do corante laranja reativo 16.

3.3. Métodos de tratamento para aguas residuarias

Atualmente, observa-se que ha necessidade de se controlar a gestdo de residuos,

10



evitando que os recursos naturais como agua, solo e ar tornem-se ainda mais degradados.
Muitos acidentes envolvendo efluentes ja trouxeram muitos danos ao meio ambiente, eventos
como o ocorrido Minamata'. Dentre outros desastres, esses tém servido de alerta para que as
preocupagdes com as questdes ambientais passe do discurso para a pratica. Diante deste
cenario, tem-se observado em ambito mundial, grande énfase nos programas de minimizagao
de geracdo de residuos, seu reciclo e reuso. Desta forma, o tratamento e descarte devem ser
feito de forma adequada e um melhor método deve ser sempre utilizado de forma a minimizar
os efeitos deste rejeito ao meio ambiente.

Em geral, existem muitas técnicas disponiveis para o tratamento de residuos. Muitas
vezes, os residuos sao levados a uma forma inerte e seguramente estocados. Os processos de
tratamento de efluentes devem ser usados para garantir a eliminacdo do poluente, a fim de
alcangar os niveis aceitdveis para o descarte, visto que os niveis de concentracdo dos
poluentes estdo diretamente relacionados ao tipo de composto quimico do qual o efluente ¢é
constituido®.

Os processos bioldgicos sdo mais utilizados para o tratamento de efluentes industriais,
principalmente em funcdo do baixo custo de operacdo e das facilidades para implementagdo
de sistemas de tratamento para grandes volumes. Neste processo, microrganismos,
principalmente bactérias, promovem a conversdo da matéria organica presente em
constituintes inorganicos inocuos. Estes processos bioldgicos, podem se apresentar de duas
formas: os processos aerdbios e os anaerdbios. Nos processos aerobios, que utilizam bactérias
e fungos que requerem oxigénio molecular, permitem a transformacdo de compostos
organicos toxicos em CO; e H,O, enquanto que os anaerdbios utilizam bactérias que levam a
formacao de CH4 ¢ CO,, ambos com custos relativamente baixos>!. As desvantagens destes
processos estdo relacionadas a necessidade de longos tempos de execug¢do, ineficiéncia para
reducdo de cor e toxicidade cronica, necessidade de disposi¢do de grandes areas além de
serem sensiveis as condi¢des ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo, a
presenca de materiais toxicos ou ndo biodegradaveis®.

A incineracdo ¢ um processo cldssico, esse método baseia-se na mineralizagdo dos
compostos organicos submetidos a altas temperaturas, geralmente maiores que 850 °C. As
desvantagens apresentadas pela incineragao estdo relacionadas com o custo devido ao alto
consumo de energia, e dificuldade de operacdo, pois estdo envolvidas temperaturas muito

altas para vaporizar residuos aquosos e muitas vezes a geracdo de residuos mais
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problemadticos que os de partida; portanto ndo se mostra como o processo mais adequado para
tratar solu¢des aquosas contaminadas™ >,

O processo chamado “air stripping” envolve a transferéncia de compostos organicos
volateis da fase liquida para a fase gasosa, porém, ¢ necessario um pds-tratamento, pois esses
compostos ndo podem simplesmente serem lancados na atmosfera. A adsor¢do de compostos
organicos em carvao ativo ¢ um método baseado na transferéncia dos poluentes recalcitrantes
da fase liquida. Este processo ¢ bastante usado para tratamento de efluentes, principalmente
para a remocao de cor e odor.

Além dos métodos baseados em transferéncia de fase e oxidagao biologica, existem os
métodos de oxidagdo quimica que surgiram como uma solugcdo capaz de satisfazer a
legislacdo com respeito ao descarte de residuos. Desta maneira, os processos de oxidagdao
quimica podem ser divididos em duas classes: tratamentos quimicos cldssicos e processos
oxidativos avangados (POAsS).

De modo geral, a maneira mais adequada para tratar um efluente industrial ¢ promover
a combinagdo de processos de tratamento, desta forma melhora-se a eficiéncia global de
remoc¢do de contaminantes. Marco et al. (1997) estudaram a combinagdo de tratamento
quimico e bioldgico de efluentes industriais e concluiram que a mineralizacdo completa
apenas por processo quimico apresenta um alto custo, assim a combinacdo faz com que o
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custo operacional total do sistema seja minimizado™.

3.4. Processos Oxidativos Avanc¢ados, (POA).

Segundo Kuo (1992), existem varios métodos de tratamento para efluentes téxteis, os
quais, entretanto, ndo se tém mostrado eficientes quando usados individualmente. Por
exemplo, o processo de coagulacdo remove efetivamente corantes insoliveis, tais como
corantes dispersos, mas ndo funciona bem para os corantes soluveis. Ha também uma grande
quantidade de precipitado criado durante o processo de coagulagdo, que pode por si mesmo
ser considerado um poluente ¢ elevar o custo do tratamento?®.

Tém-se também os processos de oxidagdo, como a ozonizagdo, que remove
efetivamente quase todos os corantes, exceto os corantes dispersos, mas, por outro lado,
pouco diminui a demanda quimica de oxigénio (DQO). A eficacia da descoloragdo por um

processo de oxidacdo pode também ser reduzida devido a presenca de impurezas, o que pode
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aumentar o consumo de oxidante € o custo de tratamento. Assim, novas  técnicas de
tratamento tém sido estudadas para o tratamento de aguas residuérias contendo corantes entre

outros, tais como o uso de radiagdo ultravioleta e a aplicacdo de processos oxidativos

avangados (POA).
34.1. Peroxido de Hidrogénio
O perdxido de hidrogénio ¢ um dos oxidantes mais eficientes que existem, superior ao
cloro, dioxido de cloro e permanganato de potédssio (ver Tabela 2). Quando utilizado em
conjunto com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz UV, semicondutores, etc.) pode ser
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convertido em radicais hidroxil (HO*) com reatividade inferior apenas ao flaor”".

Tabela 2. Potencial de oxidacdo eletroquimica para varios oxidantes.

Agentes Oxidantes Potencial de Oxidacdo (eV)
Flaor 3,00
Radical hidroxil /10 ® 2,80
Oxigénio Atomico, O 2,42
Ozo6nio, O; 2,07
Peroxido de Hidrogénio, H,O; 1,78
fon Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular, O, 1,23

Fonte: Dantas, 2005.

A primeira comercializacdo do H,O, data de 1800, e sua producdo mundial aumenta a
cada ano. Acredita-se que o H,O», na forma isolada ou combinada (principalmente) seja um
dos reagentes mais empregados nas mais diversas aplicacdes como alimentos, medicamentos,
tratamento de efluentes™.

Além de acelerar a decomposi¢do de contaminantes, a decomposi¢ao do H,O, pode

aumentar a velocidade de decomposi¢do em cerca de 2,5 vezes para cada 10°C de incremento
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na temperatura. Portanto, as solu¢des devem ser sempre armazenadas sob temperatura
ambiente ou mesmo sob refrigeracao.

O H,0; pode ser empregado tanto na forma isolada quanto na forma combinada com
agentes cataliticos (compostos de ferro, luz UV, semicondutores, etc.). A escolha da
metodologia depende das necessidades do processo. A razdo para sua vasta aplicacdo deve-se
ao fato de apresentar seletividade quando tratado sob determinadas condi¢des experimentais.
Assim, controlando-se a temperatura, concentracdo, tempo de reagdo, adicdo ou ndo de
catalisadores, o H,O, pode ser utilizado para oxidar um determinado poluente mesmo na
presenga de outro, ou originar diferentes produtos de oxidacdo para uma mesma espécie
oxidavel,

Peroxido de hidrogénio pode reagir diretamente com compostos organicos (S) ou
entdo se decompor formando dois radicais hidroxil (HO*) (Equacdes (4) e (5), onde S* ¢ o
composto organico oxidado.

H.0,+5 —» §° 4)
H,0, - 2HO" (5)

3.4.2. Processo H,O»/UV

O processo combinado entre HO,/UV ¢ muito mais eficiente do que o uso de cada um
deles separadamente, devido 4 maior producio de radicais hidroxil’.

A radiagdo ultravioleta (UV) ¢ capaz de decompor algumas moléculas organicas pela
quebra de ligagdes, gerando radicais livres. Entretanto, usualmente, esta decomposicao ocorre
a velocidades muito baixas. J& a combinag@o da luz UV com um agente oxidante ¢ sempre
mais eficiente do que apenas a utiliza¢io da radiacio UV ou do oxidante sozinho®’.

Segundo Legrini et al (1993), o mecanismo mais comumente aceito para a fotdlise de
peroxido com luz UV ¢ a quebra da molécula em radicais (HO¢) com um rendimento de dois

radicais (HO«) para cada molécula de H,O, (equagio 6)*’.

H,0,—52HOe (6)

A fotolise de H,O, se realiza quase sempre utilizando lampadas de vapor de mercurio

- T 529
de baixa ou média pressao” .
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Além da quebra da molécula de H,O, pela luz UV formando radicais hidroxil
(equacdo 6), outras reacdes paralelas acontecem™ e sdo apresentadas a seguir (equagdes (7) a
(10)). Os radicais hidroxil gerados atacam o substrato S, oxidando-o (S*), ou atacam o

proprio peroxido de hidrogénio levando a formagao de radicais hidroperoxil (HO«,).

HO" +S 55 (7)
H,0, + HO® — H,0 + HO" (8)
H,0, + HO; - HO" + 0, +H,0 9)
2HO" — H,0, + 0, (10)

Nas equacdes 10 e 8 ocorre o consumo dos (HO¢) diminuindo a probabilidade de
oxidac¢do, portanto, deve-se determinar em cada caso a quantidade 6tima de H,O, para evitar
um excesso que poderia retardar a degradacao. Fatores como pH e temperatura também sao
importantes. Em maiores temperaturas ha o favorecimento da sua decomposicdo; em pH

basico, também hé a decomposi¢do do H,O, (Equagio 11)*°.
H,0,—% 52H,0+0, (11)

Muruganandham e Swaminathan (2006) estudaram a descolorizagdo do corante Azo
Amarelo 14 pelos sistemas UV/TiO,, UV/H,0, ¢ UV/H,0,/Fe*". Os autores concluiram que
todos os processos foram efetivos na descolorizacdo do corante, porém em tempos de
processo distintos. Para 10 mmol.L-1 de H,O,, em 40 minutos de irradiacao, a descolorizacao
foi mais eficiente para o sistema UV/H,0,/Fe”" (94,8%), seguido pelo UV/TiO; (91,3%) e por
ultimo, o UV/H,O, (34,2%). Os autores comprovaram assim que o sistema UV/H,0O,
apresenta cinética mais lenta quando comparado a outros processos avangados de oxidagdo na
remocdo do corante azo amarelo 14°'.

Apesar da comprovada eficiéncia na degradacdo de efluentes, o alto custo de
investimento e operacdo tém sido as maiores dificuldades para o uso deste sistema em escala

industrial.
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3.4.3. Ozonizag¢do e O3/UV

O ozonio ¢ um bom agente oxidante devido a sua grande instabilidade e ao seu
elevado potencial de oxidagdo (2,07V) (Tabela 2). A oxidacdo por ozonio ¢ capaz de degradar
hidrocarbonetos clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos. A ozonizagao
deixa o efluente sem cor e com baixa DQO, em condigdes para ser lancado ao ambiente. A
maior vantagem € que o 0zénio pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto, ndo aumenta
o volume da 4gua residual e do lodo™.

Uma das desvantagens da oxidagdo com 0zonio e que este ndo pode ser armazenado e
deve ser produzido do ar seco isento de p6 ou do oxigénio puro comumente por descarga
elétrica, no local de sua aplicagdo, e depois injetado, através de diferentes técnicas, na dgua ou
no efluente a ser tratado. Isso leva a um elevado custo de processo. As Equacdes (12) e (13)

~ A+ 2
mostram a formagio do 0zoénio™.

O, >0e+0e (12)
Oe+0, > O, (13)

A ozonizagdo vem sendo proposta como um pré-tratamento para efluentes que
contenham compostos recalcitrantes, com a finalidade de aumentar a biodegradabilidade
dessas aguas residuarias™.

Guyer e Ince (2004) estudaram a degradagdo do corante Acido Laranja 7 pelo sistema
0;/UV a 25°C e obtiveram completa descolorizagdo e 35% de mineralizagdao do corante apos
60 minutos de reagdao. O uso combinado do sistema Os/UV/Ultrassom (US) produz completa
remocao de cor em 45 minutos e a mineralizacdo do corante chegou a 40% no final de 60 min
de reacdo™.

A oxidagdo por O3/UV possui limitacdes em relagdo as caracteristicas do meio que
ndo pode ser turvo ou conter solidos em suspensao. Entretanto, muitos sdo os efluentes que
ndo atendem a estas especificagdes. Uma maior eficiéncia do tratamento com ozonio pode ser

. . ’ . ~ 35
conseguida quando combinadas com técnicas de filtragdo por membranas™.
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3.44. Fotocatdlise Heterogénea

A fotocatalise ¢ um processo que vem apresentando excelentes resultados, e ja possui
varias aplicagdes para destruicao de poluentes em emissdes atmosféricas. Em 1972 Fujishima
e Honda relataram a decomposig@o fotocatalitica da dgua em eletrodos de Didxido de Titanio
(Ti0O,). Esta descoberta marcou o inicio de uma nova era na fotocatélise heterogénea e a partir
de entdo, pesquisadores das areas de quimica, fisica e fisico-quimica tém se preocupado em
entender os processos fundamentais da fotocatdlise, e para aumentar a eficiéncia catalitica,
principalmente do TiO, .

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor
(geralmente TiO2) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de
valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”.
Uma representagdo esquematica da particula do semicondutor ¢ mostrada na Figura 3. A
absorcao de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promog¢ao de um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com geracdo concomitante de uma

lacuna (h+) na banda de valéncia®’.

x 1\\*\ gﬂ:

|
I

| ¢
i Energia de
I rmcombinag: “ba ndgap"

i —

f’f oxidagdo h OH-
HO-

Figura 3. Esquema representativo das particulas de um semicondutor. BV: Banda de

valéncia; BC: Banda de conducio’’.
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Nas lacunas fotogeradas ha potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V.
Através deste potencial € possivel gerar radicais hidroxila (HO¢) a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Equagdes (13) a (15)), os quais podem
subseqiientemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatalise depende da
competi¢do entre o processo em que o elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor € o

processo de recombinacao do par elétron/lacuna o qual, resulta na liberagao de calor (equacao

(16))*:

Tio, —* Ti0, (e, + 3y ) (13)
ht+H,0., —>HO" +H" (14)
' +OH > HO' (15)
Tio, (e;. +h3y, )= TiO, + calor (16)

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradagdo nao se da
exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies

radicalares derivadas de oxigénio (O*, HO, , etc.) formadas pela captura de elétrons

fotogerados” .
e +0, > 07 (17)
0} +H' — HO; (18)

O TiO, é o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos®®, principalmente
devido a varias caracteristicas favoraveis, dentre os quais se destacam: possibilidade de
ativacdo por luz solar, insolubilidade em agua, estabilidade quimica numa ampla faixa de pH,
possibilidade de imobilizagao em soélidos, baixo custo e auséncia de toxicidade. Entretanto,
outros semicondutores, como CdS, ZnO, WO;, ZnS e Fe;O;, podem agir como
sensibilizadores de processos de oxidacao e redugdo mediados pela luz*®,

Os estudos da fotocatalise tém causado um grande impacto na area de tratamento de
efluentes estimulando a constru¢ao e mudando os formatos de novas fontes de luz, de reatores
fotoquimicos, prepara¢do de novos fotocatalisadores e suportes para estes fotocatalisadores.

Recentemente, o uso de oxidos e hidroxidos de Fe’* (a-Fe 03, a-FeOOH) como
catalisadores heterogéneos para a oxidacdo de poluentes organicos através de diferentes
oxidantes tem atraido um grande interesse entre os pesquisadores®” . Esses processos tém sido

designados como oxidagdo catalitica em fase liquida ou como processo Fenton heterogéneo.
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Hematita, goetita e ferridrita sdo os Oxidos mais comuns no meio-ambiente. Goetita e
hematita sdo os 6xidos de ferro de maior estabilidade termodindmica e os mais difundidos nos
solos e sedimentos®’.

A grande dificuldade encontrada tem sido a obtengdo de catalisadores estaveis, uma
vez que o ferro pode ser facilmente solubilizado ou lixiviado para a fase fluida, fazendo com

que o catalisador perca sua atividade’.

3.4.5. Reagente Fenton

O Reagente Fenton ¢ um dos POA mais antigos ¢ mais estudados atualmente. Os
processos baseados na reacdo de Fenton tém sido aplicados com sucesso no tratamento de
diversos tipos de efluentes industriais. A reagcdo de Fenton foi descrita pela primeira vez em

1894 ¢ se caracteriza pela reacio entre Fe*" e H,0, (equacdo 19)*:

Fe* + H,0, — Fe** +eOH +OH "~ (19)

Fe(OH)* + hv — Fe* +eOH (20)

A reagdo de Fenton ¢ um processo oxidativo avancado (POA) que sdo por definicao
processos em que o radical hidroxila ¢ produzido em concentracdo suficiente, como para agir
como principal oxidante. E por meio desta reacdo que os radicais hidroxila sio gerados, com
grande eficiéncia.

De acordo com Azbar et al (2004), os processos oxidativos avangados possuem
principios comuns em termos de participacao de radicais hidroxila nos mecanismos de reacgao.
Neste processo a espécie ativa responsavel pela destrui¢cdo dos contaminantes, na maioria dos
casos, acredita-se ser o radical hidroxila (OH ). O radical hidroxila possui um potencial de
oxidagdo de 2,8 V, superior ao de outras espécies oxidantes tais como o O3 (E’=2,1V), H,0,
(E° = 1,8V) e Cl, (E” = 1,6V) como mostra a Figura 2 , sendo capaz de mineralizar uma
grande faixa de compostos organicos em efluentes®'.

O processo tem permitido eficiente degradacdo de muitos poluentes de relevancia
ambiental, dentre os que se destacam efluentes de industria papeleira e téxtil*>*.

Chamarro et al (2001), desenvolveram estudos para alcanos clorados (tetracloroetano,

tricloroetano), n-parafinas e acido carboxilicos de cadeia curta (4cido acético, acido oxalico,
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acido maleico e 4cido malonico)”. Tambosi (2005) avaliou a degradacio de efluente
papeleiro®, Rodrigues (2004) fez estudos da oxidagdo de residuo de lixiviagdo de aterro®.
Maciel (2007) apresentou a eficiéncia dos processos foto-oxidativos no tratamento de agua
contendo poluentes fendlicos mais simples, classificando como o melhor método a
degradacdo foto-Fenton em seguida o fotoquimico e por tltimo o fotolitico®.

Importantes melhoras na eficiéncia do processo tém sido reportadas recorrendo-se a
utilizagdo de sistemas assistidos por radiagdo UV-B (280 a 320nm), UV-A (320 a 400nm) e
UV-Vis (400 a 800nm) sendo denominados sistemas foto-Fenton, (equac¢do 2). Nesse
processo, ha regeneragio de espécie Fe*, fechando-se o ciclo catalitico com produgio de dois
equivalentes de radical hidroxila para cada mol de perdxido de hidrogénio decomposto

C 40, 47, 48
inicialmente™ ™"

. Freitas et all (2008) avaliaram o potencial de processos oxidativos
avancados para remediacdo de aguas contaminadas com geosmina ¢ 2MIB, apresentando
resultados satisfatorios principalmente aqueles assistidos por radiacio UV-C e UV-A.
Também deve ser dado importante destaque a este estudo devido a eficiéncia na remediagdo
de efluentes assistidos por radiacdo solar que permitem remogdes da ordem de 80% apos 60
min de tratamento para ambos os substratos de estudo, sendo extremamente vantajoso uma
vez que o uso da radiagdo solar apresenta menores custos comparado a radiacio artificial®.

Desde entdo, um grande numero de trabalhos tem demonstrado aplicabilidade do
sistema H»O, e sais ferrosos para a degradacao de diferentes compostos organicos. Apesar de
tradicionalmente aceito que o radical hidroxila ¢ a espécie que inicia a oxidagdo de compostos
organicos na reagdo Fenton, alguns estudos t€ém sugerido outras espécies oxidantes como
intermediarios de ferro de alta valéncia como FeO’" (Fe(V)) ¢ o ion ferril, FeO*™ (Fe(IV))™.

A influéncia do pH na eficiéncia de degradacdo de compostos organicos foi avaliada
em diversos trabalhos sendo observado que uma estreita faixa de pH entre 2,5 e¢ 3,0
proporciona uma maxima eficiéncia de degradacdo. Safarzadeh-Amiri et al (1997), explicam
que o sistema Fe?'/Fe’" - H,0; tem uma atividade catalitica maxima em pH entre 2,8 e 3,0.
Um decréscimo no pH reduz essa atividade catalitica, sendo que em baixos pH, a
complexacio do Fe’" com H,0, ¢ inibida".

Esta estreita faixa de pH em que ¢ maxima a eficiéncia da reagdo de Fenton ¢ uma das
grandes limitagdes do processo, pois hd necessidade de ajuste de pH para maxima eficiéncia

do tratamento, além da necessidade de neutraliza¢do apos o tratamento antes do descarte do

efluente tratado.
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Ghaly et all (2001) avaliaram o efeito do pH na degradagao do p-clorofenol. Em pH 3
houve 100% de degradagio utilizando Fe’™ e 98% utilizando Fe*” no pH 5 a taxa de
degradagdo caiu para 74% com Fe’" e 68% com Fe’*, . Para superar a limitagio com relagdo
ao pH, algumas estratégias tém sido estudadas como a utilizacdo de complexos de ferro
visando sua estabilizacdo até valores de pH proximos da neutralidade, bem como a
imobilizacao de ferro em membranas e em zedlitas, assim como Feng et al (2003), que
estudaram a imobilizacdo de Fe(Il) contido em zeolita 13X na fotodegradacdo de solucdo
fenolica, obtendo méxima eficiéncia no estudo™, ou ainda Rios-Enriquez et al (2004),
imobilizando Fe(III) em zeolita Y para estudo da fotodegradagdo do 2,4-xylidine, obtendo
interessantes resultados em termos de eliminagdo do poluente tanto para reator fotoquimico
artificial quanto para natural (luz solar)”*. Também estudos reportados na literatura
apresentam a utilizagdo de compositos de silica, Martinez et al (2007) desenvolveram a
imobilizacdo do ferro em diferentes suportes de silica para oxidacdo do fenol que apresentou
resultados promissores®. Ainda, Yuranova et al (2004), utilizaram fibra de carbono para a
deposicao do metal e testou os materiais em uma variedade de processo, obtendo sucesso na
degradagio do corante laranja II°. Além da imobilizagio do ferro para degradagio
heterogénea com reacdo de Fenton, ¢ estudada a utilizagdo de minerais com este fim,
Machado (2007) degradou efluentes téxteis estudando a utilizagdo da pirita (FeS;) e um
composito (Fe,Os/carvao) e avaliando a decomposicao do peroxido de hidrogénio na oxidagao
avancada do efluente™.

A utilizagdo do processo Fenton ou foto-Fenton heterogéneo com ferro imobilizado
em suportes apresenta a vantagem da reutilizacdo do metal, dispensando procedimentos de
remocdo do ferro que se faz necessario considerando os limites de 15mg/L deste metal
impostos para o descarte de efluentes tratados’’.

O tratamento de efluentes é importante, visto que, atualmente a fiscalizagdo quanto a
poluicao ambiental esta cada vez mais restrita. No Brasil, o controle de efluentes liquidos ¢
feito através de padrdes de qualidade dos corpos d’4dgua (comumente rios) que recebem estes
despejos. Os padroes de qualidade para corantes/cor e de outros pardmetros importantes estao

na RESOLUCAO CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005".
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3.5.Peneira Molecular

Peneiras moleculares sdo sdlidos porosos, cristalinos ou ndo, capazes de separar
moléculas de acordo com suas dimensdes, ou seja, sdo capazes de absorver seletivamente
moléculas cujo tamanho permite sua entrada dentro dos canais, como ilustrado na figura 4°°.
Dentre as peneiras moleculares, os materiais mais conhecidos e estudados sdo, sem duvida, as

zeolitas.

Figura 4. Moléculas sendo adsorvidas pela zeolita™®.

As zeolitas sdo aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
estruturados em redes cristalinas tri-dimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (t=Si,
Al, B, Ge Fe, P, Co,etc) unidos pelos vértices através de atomos de oxigénio (4 e 14). A
estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades, (figura 5) interconectadas de dimensodes
moleculares, onde encontram-se ions de compensacgao que possuem liberdade de movimento e
permitem o mecanismo de troca i6nica, (15 e 16)™.

Em zedlitas, os centros dos tetraedros de TO4 sdao ocupados por atomos de silicio e de
aluminio numa razdo Si:Al que pode variar de 1:1 até oo:1, de acordo com a regra de
Lowenstein™ .

Os materiais zeoliticos sdo passiveis de introdug¢do de novos grupos funcionais através
de processos variados de modificagdo, melhorando substancialmente sua atividade e
seletividade na remog¢do de uma ampla gama de substancias (3, 7, 12, 13, 17). Diversos
pesquisadores mostram o uso de zedlitas naturais modificadas em aplicagdes ambientais,

principalmente, na remoc¢do de anions presentes em residuos liquidos via operagdes de
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adsorcdo (10, 11, 20, 21)*.

A eficiéncia das zeolitas em catalise se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais. Zeolitas possuem: (i) altas area superficial e capacidade de adsor¢ao®; (ii)
propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde altamente hidrofobicas a
altamente hidrofilicas®'; (iii) uma estrutura que permite a criagdo de sitios ativos, tais como
sitios acidos, cuja forga e concentracdo podem ser controladas de acordo com a aplicacao
desejada®; (iv) tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria®; e (v) uma complexa rede de canais que lhes confere
diferentes tipos de seletividade de forma®.

As zedlitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de forma a melhorar
substancialmente sua atividade e seletividade cataliticas. A modificagdo de zedlitas pela
introducdo de metais de transicdo dé origem as chamadas “peneiras redox”. Estes compostos,
que, em tese, possuiriam atividade e mecanismo comparaveis aqueles encontrados em
enzimas, podem ser considerados, grosso modo, “enzimas minerais” ou “zeozimas”™®.

As Peneiras redox sdo produzidas pela introducdo de cations de metais de transi¢cdo
que substituem isomorficamente uma fracdo dos atomos T da estrutura, num processo de

dopagem, produzindo sitios isolados contendo o metal de transicdo no produto final, como

mostra a Figura 4%°.

Figura 5. Titanossilicalita (TS-1), a primeira peneira redox, contendo dtomos de titdnio

isomorficamente substituidos na rede cristalina ¢’.
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De acordo com a teoria da ligacdo quimica de Pauling, a substituicdo de um atomo
metalico cercado de quatro a&tomos de oxigénio no reticulo cristalino da zeolita somente sera
possivel se a razao entre o raio do cation metélico e o raio do anion de oxigénio for maior que
0,225 e menor que 0,414 . Na pratica, observa-se que a incorporacio de cations pode ocorrer
mesmo se a razdo r(M")/r(0”) exceder esse limite superior. A experiéncia também revela que
mudancgas na esfera de coordenacdo do cation substituinte podem ser causadas por variagdes
no estado de oxidagdo que resultam de processos de calcinacdo necessarios para eliminacao
do direcionador de estrutura organico e da agua remanescente na zeélita recém-sintetizada®.

A estabilidade da ligacdo quimica entre os metais introduzidos e o reticulo cristalino
das peneiras ¢ um dos principais entraves a aplicacdo de peneiras moleculares
isomorficamente substituidas como catalisadores heterogéneos em fase liquida.

Sheldon et al. (1998) afirmam que existem trés alternativas no problema da lixiviagao
dos metais substituidos em peneiras redox; cada uma com conseqiiéncias especificas: (i) o
metal lixivia, mas ndo ¢ ativo em solucdo; (i1) o metal lixivia e se torna um catalisador ativo
em solucdo; (iii) o metal ndo lixivia e a catalise observada ¢ de natureza heterogénea. Até o
momento o que se sabe ¢ que apenas as peneiras redox, contendo titdnio isomoérfico podem
ser consideradas catalisadores heterogéneos estaveis face ao fenomeno da lixiviacdo quando
usadas em oxidagdes em fase liquida’.

As zeolitas sdo catalisadores importantes da industria quimica e petroquimica. A
potencialidade dessa classe de materiais de crescente importancia ainda pode ser amplamente
explorada. Zedlitas e outras peneiras moleculares microporosas de estrutura analoga podem
ser modificadas segundo métodos que incluem: troca i6nica, encapsulacao de espécies ativas,

substitui¢do isomorfica durante a cristalizacdo ou apds a sintese do material.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Reagentes e Procedéncia

- Peneira Molecular : Sieves 4A 1/16~NCH BEACS 8-12 Mesh (Aldrich) Cédigo:
20.860-4;

- Cloreto férrico P.A. Hexahidratado FeCl3.6H,0, 97-102% (VETEC);

- Peroxido de hidrogénio P. A. Min 29% (Synth);

- Metavanadato de amonio P. A. 99% (Riedel-de-Haen);

- Acido sulfurico P. A. (MERCK);

- 1,10-fenantrolina monohidratada (orto) P. A. (Vetec);

- Permanganato de Potassio P. A. (Synth);

- Corante Azul Reativo 19, (Aldrich);

- Corante Amarelo Brilhante, (Aldrich);

- Corante Laranja Reativo 16, (Aldrich);

- Acido Fluoridrico P. A. (Merck);

- Dicromato de Potassio, (Biotec);

- Nitrato de Prata, (Quimex); e

- Sulfato de mercurio, (Quimex).

4.2.Equipamentos Utilizados:

- Reator de vidro Pyrex de forma cilindrica equipado de resfriamento por 4gua com
volume util de 200mL;

- Lampada a vapor de mercurio poténcia de 125W adaptada com bulbo de vidro;

- Espectrofotometro UV visivel, VARIAN 3.000;

- Balanca analitica, Celtac;

- Espectrometro de absor¢do atdmica, VARIAN, Spectraa 220, com lampada de Fe
(5mA e Lambda = 248,3nm), Ar/acetileno;

- pHmetro, BELL, W3B;

- Espectrometro de ressonancia Paramagnética de elétrons Bruler ESP 300E, operando

em banda X (9,5GHz) a 293K
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- Difratometro de raio-X Shimadzu XRD-6000;
- Espectrometro de Infravermelho Perkin Elmer FTIR-2000; e
- Espectrofotometro da BIORAD Laboratories da série Excalibur.

4.3. Preparacao do Catalisador

A imobilizagio de ions Fe™ sob peneira molecular envolve a ativagio da peneira
molecular 4A da Aldrich a temperatura de 120°C por 2h. Apoés resfriamento a peneira ativada
era submergida em solu¢do contendo ferro, de modo a saturar a peneira molecular com o
metal, em concentragdo de aproximadamente 0,1 mol.L" por um tempo de lh. Entdo, o
sobrenadante foi retirado por decantacdo. A peneira contendo ferro imobilizado foi seca a
50°C por 24h em seguida calcinada por 4h a 400°C. O solido obtido foi designado doravante
por peneira/Fe.

A peneira/Fe foi submetida a andlises para caracteriza¢do do so6lido, as andlises foram:

Difracao de raio X em um equipamento Shimadzu XRD 6000, para a caracterizagao da
forma cristalina do Ferro obtido nos compostos.

Espectroscopia de absor¢do atdmica foi utilizada para determinacdo da quantidade de
ferro presente na peneira/Fe.

Espectroscopia na regido do infravermelho para verificagdo dos modos vibracionais
caracteristicos.

Espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons para determinar em qual

estado se encontra o metal.
4.4. Reacido Foto-Fenton
4.4.1. Estudos de Otimizacao.
Foram realizados estudos preliminares para a otimizag¢ao dos parametros considerados

importantes na degradacdo. Neste estudo levou-se em conta a variagao de pH, quantidade de

perdoxido e a quantidade de catalisador adicionado.
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4.4.2. Estudos de Degradacao.

O substrato de estudo foi pesado e dissolvido em 4gua na concentragio de 50mg.L™!
para o corante azul reativo 19. Onde o corante azul reativo 19 passou por corre¢do de pH ~ 3,
este que foi otimizado anteriormente (planejamento fatorial).

A reacdo foto-fenton heterogénea foi desenvolvida e acompanhada dentro de um reator
descontinuo, apresentado na Figura 6, contendo 100mL de solug¢do aquosa do substrato de
interesse corante azul reativo 19 (C,,H ¢N,Na,O;;S3) com 1,5¢ de peneira/Fe e 70mg.L™" de
peroxido de hidrogénio. A irradiacdo foi obtida através de uma lampada a vapor de mercurio

125W revestida com bulbo de vidro, a qual era imersa na mistura.

Figura 6. Representagdo esquematica do reator fotoquimico utilizado no procedimento. (1.
Lampada a vapor de mercurio; 2. Bulbo de quartzo; 3. Coletor de amostra; 4. Retirada

de amostra com seringa adaptada; 5. Entrada de dgua; 6. Saida de agua.
O tempo de reacdo para os experimentos foram estipulados com base em testes

preliminares de degrada¢do dos compostos onde foi adotado 50 min de degradacdo para a

degradagdo do corante.
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Em intervalos de tempo de 10 minutos, coletava-se uma amostra da mistura do reator
com auxilio de uma seringa de 10mL para posterior analise da solugdo irradiada.
Controlando-se os parametros descritos a seguir.

O mesmo procedimento foi adotado para estudar a degradacdo de uma mistura de
corantes. Mistura era constituida dos corantes azul QR-19, laranja reativo 16 e amarelo

brilhante.

4.4.3. Peroxido de Hidrogénio Residual.

A concentragao de H,O, durante o experimento foi analisada por espectrofotometria
UV-Vis, utilizando-se metavanadato de amdnio, uma técnica analitica muito empregada em
rotina de laboratorios devido ao seu baixo custo e simplicidade de operagdo’'.

O método se baseia na reacdo da solu¢dao contendo peroxido de hidrogénio com uma
solucdo acida de metavanadato de amoénio, que se da através da oxidacdo e reducdo dos
atomos de vanddio, que na forma de vanadato possui coloracdo amarela e quando oxidado
pelo perdxido de hidrogénio residual apresenta coloragdo vermelho-alaranjada. A alteragdo da
cor estd ligada com a concentragdo do H,O, que pode ser obtida por meio de espectrometria
UV-Vis sendo analisada no A = 446nm maximo de absor¢do da coloragao do composto.

A curva de calibragdo obtida para as medidas esta representada na Figura 7.
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Curva de Calibracao para determinacio de peroxido de
hidrogénio residual
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Figura 7. Curva de Calibragao utilizada nas medidas de peroxido de hidrogénio.
4.4.4. Lixiviacdo de Ferro.

O método utilizado para analise do ferro lixiviado nas amostras coletadas durante o
experimento foi o método do o-fenantrolina. Este procedimento consistiu na redugdo do ferro
com hidroquinona (Equacdo 21) e complexacdo do mesmo com o-fenantrolina (Equacao 22),
formando um composto intensamente colorido, o qual foi medido na regido de 508 nm. A cor
produzida ¢ proporcional a concentracdo do ion ferroso presente, o qual pode ser quantificado

utilizando-se para isso a lei de Beer, em colorimetros ou espectrofotdmetros’.

&+ =2 *
HQGJF— Fe'? - .:.{}.:. + Fe + 2H
(21)

HIDROGUINONA QUINONA

GO D
N N b ! (22)
()

O-FEMANTROLINA
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A concentragdo do metal foi obtida pela interpolacdo de uma curva de calibragao

(Figura 8), preparada a partir de padrdes de sulfato ferroso amoniacal.

Curva de calibraciao para determinacio de ferro total

0,9 4
0,8 1
0,7
0,6 1
0,5 1

0,4

0,3 1

Absorbancia em 508nm

y=0,1955x - 0,0026

02 1 R*=0,9954

0,1+

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Concentracao de Ferro (ppm)

Figura 8. Curva de calibrag¢do para determinac¢ao de determinagdo de ferro total, pelo método

da o-fenantrolina.

4.4.5. Cor-Absorbancia

A remog¢do de cor das solugdes tratadas contendo o corante Azul reativo 19 foi
avaliada pela diminuicao da absorcao de luz no comprimento de onda de absorbancia méxima
do corante que ¢ de 591nm™ '+ %,

A absorbancia foi medida em espectrofotometro UV-Vis, Varian 3.000, segundo
metodologia padrao da APHA-AWWA (1998), utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de

caminho 6ptico. Agua destilada foi utilizada como referéncia.
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4.4.6. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinac¢do da DQO foi realizada de acordo com metodologia padraio APHA —
Standard Methods, fundamentada no sistema de refluxo fechado, seguido de determinagdo
espectrofotométrica. Esta andlise baseia-se na oxidacdo quimica da matéria organica por
dicromato de potassio, a temperatura elevada e controlada, e, em meio acido contendo
catalisador.

A DQO foi utilizada no estudo de monitoramento espectroscopico da degradacdo da
mistura de corantes, porém pode ser considerada praticamente igual quando se trata de apenas
um corante.

Em tubos de ensaio com tampas de rosca de 15 mL de volume foram adicionados 2,0
mL de amostra, 1,5 mL de solucdo digestora e 3,5 mL de solugdo catalitica. A solucao
digestora ¢ preparada adicionando-se 16,33 g de dicromato de potassio, 16,5 g de sulfato de
mercurio II, a um volume final de 1 L de agua destilada. A solugdo catalitica ¢ preparada
adicionando-se 2,75 g de sulfato de prata para 1 L de H,SO4 concentrado. Os tubos de ensaio
assim preparados foram submetidos a uma temperatura 150°C durante duas horas e, apds o
resfriamento, a absorbancia da solug¢do foi medida em comprimento de onda de 600 nm. A
concentracdo da demanda de O, da amostra, em mg L™, foi obtida pela interpolagdo dos dados
obtidos de uma curva de calibracdo, utilizando-se biftalato de potassio como padrao

., .
pr1mar107 .
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacio do Material

S5.1.1. Quantificagdo do Ferro

A quantificagdo do metal presente no material obtido foi determinada por
espectrometria de absor¢dao atdomica em um Espectrometro de Absorcdo Atomica (FAAS),
VARIAN, Spectra 220 com lampada de Ferro (SmA e Lambda = 248,3nm), Ar/acetileno.

As medidas de FAAS foram realizadas em temperatura ambiente, e para as peneiras
antes e apos o estudo de degradacao.

A andlise se iniciou com a abertura do material por digestdo em acido fluoridrico
concentrado, a quente. A digestao foi realizada adicionando-se de tempos em tempos volumes
de 200 pL de HF. A solugdo era mantida a 60°C em banho-maria até o término da digestdo. A
solucdo obtida foi diluida com 4cido cloridrico 0,Imol.L" e o pH foi acertado para 3 com
hidroxido de s6dio, em seguida, transferida para um baldo volumétrico de 100 mL.

A quantidade de ferro encontrada na peneira esta representada na tabela abaixo:

Tabela 3. Resultados da quantificacdo do metal ferro, antes e ap6s o estudo de degradacao.

Amostra % Fe (m/m)antes % Fe (m/m)apos
1 0,74 0,21
2 0,86 0,39
3 0,84 0,32
4 0,94 0,41

5.1.2.  Ressondncia Paramagnetica Eletronica (EPR)

Os espectros de EPR da Peneira/Fe, obtidos antes (Figura 9a), e apds a realizagdo do
primeiro estudo de degradagdo (Figura 9b), mostraram-se semelhantes com sinais em g = 4,3
e 9,0 (figura 9), caracteristicos de complexos tetraédricos de Fe'™ . A semelhanca nos

espectros confirma a inexisténcia de alteragdes na superficie do catalisador.
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1000
Campo magnético (G)

Figura 9 . Espectro de EPR da Peneira/Fe. (a) Obtidos antes do estudo de degradagdo; (b)

Ap6s a realizacdo do estudo de degradagdo.
5.1.3.  Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da peneira molecular (Figura 10a) e da
peneira/Fe (Figura 10b) sdao identicos, destacando os estiramentos caracteristicos de
aluminossilicatos; a banda em 452 e 670cm’™! sdo atribuidas, respectivamente, a freqliencia de
vibra¢do devido ao estiramento simétrico do tetraedro. Observa-se também uma banda de
estiramento assimétrico de O-Si-O na regido de 1050 a 1150cm™. As bandas em 3400 ¢

1640cm™ referem-se ao estiramento das ligagdes O-H e deformacgdo da ligacao H-O-H da
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agua presente nestes materiais’*.
A banda atribuida ao estiramento Si-O-Fe é uma banda fraca localizada em 686cm’1,
que fica encoberta pela banda do estiramento simétrico do tetraedro”.

Na regido entre 535 ¢ 469 cm™ apresentam-se os picos caracteristicos do Fe,O3 '°.

Transmitancia/ a.u.

| | | |
4000 3000 2000 1000 0

, -1
Numero de onda/ cm

Figura 10. Espectro de Infravermelho. (a) Peneira molecular e (b) Peneira/Fe.
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5.14.  Espectrometria de Difracdo de Raio X

A Figura 11 mostra os difratogramas de raios-X da peneira molecular e da Peneira/Fe
empregada no estudo.

Para identificacao da forma cristalina do ferro obtido nos compostos a Peneira/Fe foi
submetida a analise de difracdo de raio X. Comparando-se os difratogramas de raio X da
peneira molecular sem a imobilizacdo do ferro (Figura 11A) e da peneira/Fe (Figura 11b)
observa-se que podem ser considerados idénticos. A baixa concentragdo de ferro imobilizado
dificulta a visualizagdo dos picos de difracao referentes ao 6xido de ferro, Fe,O3, (2teta = 38°)

que ficam encobertos pela alta cristalinidade da peneira molecular”.

ey

20 / degree

Figura 11 . Espectro da difracdo de raio X. (a) Peneira molecular e (b) Peneira/Fe.
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5.1.5.  Espectroscopia Mosbauer.

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas em temperatura ambiente,
na geometria de transmissdo, em um espectrometro Mdossbauer convencional no modo de
aceleracdo constante e utilizando uma fonte de >’Co(Rh) com uma atividade nominal de 10
mCi.

A caracterizagdo via espectroscopia Mossbauer foi realizada para as peneiras antes e
apds o tratamento. Os espectros Mossbauer foram analisados através de uma rotina que
utilizou linhas espectrais no formato de linhas Lorentzianas. Deste ajuste foram obtidos os
parametros hiperfinos (deslocamento isomérico — 6 e desdobramento quadrupolar — QS) e as
larguras de linha a meia altura (FWHM). Os valores obtidos para o deslocamento isomérico
sdo relativos ao a-Fe.

Os resultados obtidos através dos ajustes dos espectros Mossbauer sdo apresentados na

Tabela 4.

Tabela 4. Parametros hiperfinos obtidos através do ajuste dos espectros Mossbauer.

8' (mm/s) QS (mm/s) FWHM

Amostra Subespectro

(£0,02) (£0,02) (mm/s)
Peneira/Fe Fe'* 0,34 0,99 0,66
Peneira/Fe ap6s estudo de degradacao Fe’* 0,33 0,97 0,70

Relativo ao a-Fe em temperatura ambiente.

O espectro Mossbauer da peneira antes do tratamento (Figura 12a) apresenta
pardmetros hiperfinos que podem ser relacionados & presenga de ferro na forma de ions Fe®".
Da mesma forma, o espectro da peneira apds o tratamento (Figura 12b) também apresenta
apenas um dubleto que ¢ associado a ions Fe’". De acordo com os pardmetros obtidos, o
dubleto observado na peneira pode ser associado tanto a um hidroxido de ferro
(Fe(OH)3)""como a um 6xido de ferro nanoestruturado’™. Os valores para FWHM sugerem
que as particulas que contém os ions de ferro ndo sdo de tamanhos idénticos, ou seja,

provavelmente existe uma larga distribui¢do nos tamanhos destas particulas.
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Figura 12: Espectros Mdssbauer, medidos em temperatura ambiente, para as peneiras (a)

antes e (b) apds os estudos de degradagao.
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5.1.6.  Caracterizagdo textural, area superficial BET.

A area superficial especifica da peneira molecular e da peneira/Fe foi determinada em
um equipamento ASAP 2000 V3.03 . Empregando nitrogénio (N;) como adsorvato, sendo os
dados obtidos de adsorcdo e dessor¢ao analisados através do modelo BET (multipoint BET).

De acordo com os resultados da Peneira/Fe, foi observado uma diminuicdo da area
superficial em relagdo Peneira molecular, de partida. As dreas especificas BET de 107,31
m’.g"' para a peneira/Fe e de 121,62m>.g"" peneira molecular, (ver resultados na Tabela 5).
Estes decréscimos de area superficial BET também sdo observados no volume do microporos,
eles sdao devidos, provavelmente, ao preenchimento parcial dos poros da zedlita pelos ions de

ferro adsorvidos na superficie.

Tabela 5. Parametros de caracterizacdo textural da peneira molecular e da peneira/Fe.

Area BET, (mz.g'l) Volume de microporos, (cm3.g'l)

Peneira Molecular 121,62 +0,78 0,077
Peneira/Fe 107,31 + 0,52 0,053

Observa-se, neste caso, que os dois solidos avaliados possuem baixa area superficial
especifica, sendo entdo, esperada baixa capacidade adsortiva. O que confere com o que foi
encontrado na andlise de quantificacdo do ferro na peneira molecular (ifem 5.1.1), pois as

quantidades de ferro presente ndo ultrapassam 1% (m/m).

5.2. Planejamento Fatorial

Técnicas de planejamento de experimentos vém sendo utilizadas como uma
ferramenta para verificar o funcionamento de sistemas ou processos produtivos, permitindo
melhorias destes, como a redu¢do na variabilidade e conformidade proximas do resultado
desejado, além de redugdo no tempo de processo e, conseqlientemente, dos custos
operacionais. E um método relativamente simples de ser executado e reduz extremamente o
nimero de experimentos necessarios.

No trabalho estes estudos preliminares, visando a otimizacdo de parametros

operacionais de importancia, foram realizados através de planejamento fatorial. As varidveis
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(massa de peneira molecular, pH e concentragao de peroxido de hidrogénio) foram estudadas
em dois niveis, o que configura o planejamento 2° apresentado na Tabela 6. A degradacio do
corante modelo (azul QR 19) foi monitorada espectrofotometricamente, utilizando-se como
resposta a diminuicdo do sinal registrado no méaximo de absor¢do (592 nm), para um tempo de

reagao de 10 min.

Tabela 6. Planejamento Fatorial 2° para otimizagio do sistema foto-Fenton. Corante: azul

QR-19 (50 mg.L™"), tempo de reagio: 10 min

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
pH 2 4
[H,0,](mg.L™") 70 250
Massa peneira(g) 0,5 1,5
Experimento Variaveis %Degradacio
pH Massa [H,O;]

1 _ - - 61

2 - - + 83

3 - + - 92

4 - + + 86

5 + - - 0

6 + - + 0

7 + + - 0

8 + + + 0

Em funcdo dos resultados apresentados na Tabela 6, ¢ obvio que valores de pH
proximos do nivel superior (pH 4) sdo inadequados para aplicacdo do processo. Trata-se de
um resultado que contradiz a teoria reportada na literatura especializada para sistemas
aquosos, que indica uma maior atividade fotoquimica dos dihidroxo complexos (Fe(OH)*"),
que prevalecem em pHs proximos de 4. Embora estudos destinados ao esclarecimento deste
fato estejam em andamento, tudo leva a crer que a dissolu¢do do 6xido apresenta um papel
importante no mecanismo de reagdo, dissolucdo que, obviamente, ¢ favorecida em baixos

valores de pH.
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Considerando-se apenas os resultados obtidos em pH 2, ¢ possivel observar que as
melhores condi¢des de degradagdo estdo representadas por uma concentragao de H,O, de 70
mg.L" ¢ uma massa de peneira de 1,5 g, condigdes estas que serdo utilizadas em estudos
posteriores.

E interessante salientar que o efeito de uma variavel isolada ndo é o mesmo para os
dois niveis em que a outra variavel se encontra (observe-se que o aumento na concentragao de
perdxido ndo induz o mesmo efeito nas duas massas ensaiadas (Figura 13) trata-se de um fato
que demonstra a existéncia de forte interag@o entre as varidveis e que justifica a utilizagdo do

sistema de planejamento fatorial.

pH 2
250 - 82,6 ~(86,0
/
T
(o)) _
£
8: J
E ‘
707 60,7 ~191,6
T T T T T T T
0,5 15

Massa peneira molecular (g)

Figura 13. Interpretacdo geométrica dos experimentos em pH 2.

5.3. Reacao Foto-Fenton
Os substratos escolhidos como poluente modelo para estudar o desempenho da
peneira/Fe foram o corante reativo Azul QR — 19 (Cy2H6N2NayO41S3).

Os parametros e condi¢des estudados neste trabalho foram escolhidos através de
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prévio planejamento fatorial e os parametros foram definidos de maneira a atender e resolver
os problemas que outros autores encontraram ao tratar deste assunto.

Através de trabalhos anteriores que ndo obtiveram sucesso, relativo a degradacdo de
corantes buscou-se usar a melhor combinagdo peroxido/Fe/UV para este estudo de
degradacio.

Liao et al (2000) e Galindo et al (2001) verificaram efeito insignificante da radiacao
ultravioleta quando atuando sozinha sobre solu¢des de corantes e efluentes téxteis no que diz

respeito a redugdo de DQO e cor’ *

. Também Pelegrini et al (1999) submeteram uma
solucdo de corante Azul reativo 19 (na concentragio de 30 mg.L™") a radiacio UV proveniente
de 2 lampadas de 250W e obtiveram uma redugdo de Carbono Organico Total (COT) de
apenas 2,5% em 120mim®'.

Arslan et al (2000) e Aratjo (2002), que estudaram a degradacdo de corantes reativos,
verificaram que utilizando somente H,O, ndo houve degradagdo mesmo durante 4h de
experimento e explicam que isso acontece por que os corantes reativos sdo especialmente
fabricados para permanecerem estaveis quimica e fotoliticamente'" ** .

Aratijo (2002) estudou a atuacdo conjunta de peroxido de hidrogénio e radiagdo UV
para degradag¢do do corante Azul reativo 19 obteve-se éxito no estudo com total degradagdo

do substrato'!.

Apesar de os processos UV e H,0O, isolados ndo terem sido capazes e eficientes para
promoverem uma reducdo significativa em relacdo a variagdo da absorbancia das solugdes

teste, nota-se que a unido dos dois processos apresenta bons resultados.

A reagdo conhecida como Fenton também ¢ muito estudada, e melhoramentos nessa
com a utiliza¢do de radiacao UV, ¢ conhecida como Reacao Foto-Fenton, ainda ha a Reagao
like-Fenton que sao melhoras nas anteriores através de modificagdes no catalisador. O Ferro ¢
o responsavel por catalisar a reagdo para degradacio, percebe-se que a introducio de Fe*™ ao
sistema contendo H,O, promove um aumento nas velocidades de reagdo e a introducdo de

radiagdo ultravioleta aumenta ainda mais esta velocidade de reacao.

Araujo (2002) estudou a reagdo Fenton, porém pela presenca de Ferro na solucao
observou-se a coagulagdo formando complexos de Fe (III), que foi confirmada pela formagao
de precipitado no reator''. O precipitado é constituido de complexos tais como
[Fe(H,0)sOH]*" e [Fe(H,0)4(OH),]", que podem polimerizar em pH entre 3,5 ¢ 7,0 formando
[Fe(H,0)s(OH),]"", [Fea(H20)7(OH)s]*" e [Fes(H,0)s(OH)4™ .
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O problema da geragdao de precipitado, contudo, pode ser resolvido através de
processos de reciclagem. Slokar e Le Marechal (1998) relataram que para evitar o problema
da disposi¢ao do precipitado formado durante o processo Fenton, a empresa Peroxide-Chemie
GmbH desenvolveu o processo FRS (Sistema de reciclagem de precipitado de Fenton), no
qual a disposigdo de precipitado Fe (III) ¢ eliminada®.

Desta maneira, optou-se estudar a degradacao dos substratos através da Reagao Fenton
com catalisador suportado.

Os processos estudados no presente trabalho, bem como as concentracdes de corantes,

reagentes e quantidade de catalisadores estdo apresentados na Tabela 7:

Tabela 7. Condigdes experimentais

Processo Ccorante Cu202 Mpeneira

Like-Fenton 50mg.L"! 70mg.L" 1,5g

5.3.1.  Cinética de Degradagao

Trabalhando-se nas condi¢des previamente otimizadas, estudos de degradagdao do
corante modelo foram realizados obtendo-se os resultados apresentados na Figura 5. Nesta
seqiiéncia de espectros ¢ possivel observar uma rapida degradagdo do cromodforo, o que
permite uma completa remocdo da cor nos primeiros 10 min de reagdo. Adicionalmente,
observa-se uma eficiente degradacao da fragdo aromdtica da molécula, que absorve
fortemente entre 250 e 300 nm.

O leve deslocamento observado na linha base do espectro (Figura 14), ¢ devido a
presenca de material particulado muito fino, resultante da fragmentacdo mecanica da zedlita.

Estudos que objetivam eliminar este efeito estdo sendo desenvolvidos no momento.
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Figura 14. Monitoramento espectroscopico da degradacdo do corante azul QR-19. Corante:

50 mg.L'l, pH: 2, H,O,: 70 mg.L'l, suporte: 1,5 g.

O monitoramento de ferro solivel total (Fe*™ e Fe’") evidenciou a liberagio de

concentragdes entre 0,6 ¢ 6,0 mg.L'l. Trata-se de valores pequenos que podem atestar a

significativa participagcdo de processos heterogéneos, que ocorrem na superficie da peneira

molecular®.

Em fungdo da natureza do sistema fotoquimico empregado, a diminui¢do dos

parametros monitorados pode ser o resultado de trés processos concomitantes: adsor¢do do

substrato na superficie da peneira molecular; decomposi¢do por fotdlise e decomposicao pelo

sistema H,O,/Vis.

Os resultados da Figura 15, indicam que o processo de fotdlise provoca certas

modificagdes estruturais no corante, o que se manifestam como aumento no valor de
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absorbancia. Entretanto, a experiéncia sugere que tais modificacdes sejam bastante leves,
envolvendo principalmente a quebra de ligacdes mais labeis. Embora a decomposi¢do
fotoquimica do perdxido de hidrogénio, e a conseqiiente geragdo de radical hidroxila
processem com radiacdes da ordem de 254 nm, descoloragdes de até 20% podem ser
induzidas pelo sistema assistido por radia¢ao visivel. Finalmente, o processo de adsorc¢ao foi
completamente inexpressivo em relagao a remog¢ao do corante, o que certifica a vantagem de

se trabalhar com o suporte proposto.

1,2 4
1,0 5
0,8 -

0,6 1 i
Fotdlise

H,0, + luz visivel

ciC,

0,4 4

0,2 -

0,0 T I T I T I T I
0 30 60 90 120

T T
150 180

Tempo(min)

Figura 15. Influéncia dos processos de fotolise e H,O»/vis na degradagao do corante azul QR-

19. Corante: 50 mg.L", pH: 2, H,0,: 70 mg.L", suporte: 1,5 g.

~ + . . .
Em solugio aquosa o Fe’' reage rapidamente com H,0,, consumindo-o rapidamente

do meio, como mostra a Figura 16, gerando ®* OH ¢ Fe’" (equagio 19). Embora o Fe'
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também reaja com o H,O,, & reagdo é muito lenta e o radical hidroperoxila (70, ®) gerado

(equagdes 24 ¢ 25) ¢ menos oxidantes que o radical hidroxila (E® = 1,42V)™.

Fe’* + H,0, < FeOOH* + H* (24)
FeOOH™" — Fe™ + HO, o (25)
80 -

\I
o
I

D
o
I

[peréxido de hidrogénio] ppm
o
o

30
20
10
O I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 16. Consumo do peroxido de hidrogénio durante a degradagao do corante azul QR-19.

Corante: 50 mg.L™", pH: 2, HO»: 70 mg.L™, suporte: 1,5 g.

A concentracdo de H,0O, tem grande influéncia nos custos, na velocidade e na
eficiéncia do processo foto-Fenton. Em baixas concentragdes (<0,01 mol.L™"), por exemplo, a
decomposicdo do H,O, na reagdo de Fenton segue uma cinética de primeira ordem com
relacdo ao H,O,. Quando a concentracdo do H,O, é maior que 0,01 mol.L'l, a velocidade da
reacdo ¢ funcdo apenas da concentracdo de Fe*" no meio reacional’. Dependendo do
substrato, o H,O, em altas concentragdes também pode agir como seqiiestrador de *OH, como

discutido anteriormente (Equagdo 24), afetando a eficiéncia do processo™.
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A Figura 17 apresenta o estudo de lixiviacdo do ferro da peneira durante o primeiro

estudo de degradacao.

Lixiviacao de Ferro

[Fe] ppm

0 T 1 T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempoem (min)

Figura 17. Estudo de lixiviagdo durante a degradacao do corante azul QR-19. Corante: 50

mg.L'l, pH: 2, H,O,: 70 mg.l'l, suporte: 1,5 g.

Em meio 4cido os ions férricos existem como aquo-complexos, quando em meio
aquoso ¢ na auséncia de outros ligantes. Quando estes ions estdo sob radiacdo de
comprimento de onda menos que 400nm, ocorre a promoc¢do de um elétron de um orbital
centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de carga
ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que implica na redu¢do de Fe(IIl) a
Fe(Il) e oxidagao do ligante formando radical hidroxila, (equacao 20). A banda de absor¢ao

necessaria para esta transi¢do eletronica coincide com a regido UV do espectro solar (290-
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400nm). A foto-reducao do Fe(Ill) a Fe(Il) provavelmente foi a principal responsavel pela
maior degradagdo do corante dos experimentos sob irradiacao avaliados neste estudo.
Apesar de a eficiéncia do processo diminuir quando a lixiviagdo do ferro para a

utilizacdo da mesma ndo fica comprometida, pois a degradacdo ocorrida ¢ suficiente.

5.4. Estudo da Reutilizacdo do Catalisador Suportado

Para o estudo da reutilizagdo da peneira/Fe foi utilizado o corante azul QR-19 como
substrato modelo. O tempo de degradagdo adotado foi de 50 minutos e em intervalos de
tempo de 10 minutos foi coletado uma aliquota da solucdo para posterior analise.

Na Tabela 8, estdo apresentados os resultados obtidos durante o primeiro estudo de
degradagdo da Peneira/Fe com o corante azul QR-19, este resultado apresenta

reprodutibilidade para cada vez que era usado uma Unica vez o material.

Tabela 8. Reducdo da absorbancia a 591nm para primeiro ensaio com a Peneira/Fe.

Tempo (min) Absorbancia (591nm) Reducio (%)
0 0,599 0
10 0,294 50,9
20 0,147 75,5
30 0,101 83,1
40 0,095 84,1
50 0,053 91,2

Na Figura 18 podemos observar a degradagdo do corante azul reativo 19 para o

primeiro estudo de degradacdo da peneira. Observa-se total degradacao do substrato.
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Primeiro Estudo de Degradacao
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Figura 18. Reducdo da absorbancia a 591nm para primeiro ensaio com a Peneira/Fe.

Nota-se que a absorbancia da solu¢do a 591nm apresenta significativa alteracdo. Isso
sugere que houve degradacdo e/ou modificacdo na estrutura dos grupos moleculares do
corante Azul Reativo 19 pela aplicagdo da combinag¢do H,O,/Peneira/UV logo nos primeiros
10 min.

Monitorou-se a concentragdo de H,O, no decorrer do tempo de experimento com a
finalidade de avaliar o consumo deste oxidante. Monitorou-se também a lixiviagao de ferro da
peneira por meio de coletas de tempo em tempo para estudar o nimero de vezes que a
peneira/Fe pode ser reutilizada, visto que ¢ importante o controle do ferro, pois ha legislagdes

que limitam a quantidade do metal nos efluentes. Segundo a Resolu¢do do CONAMA n° 357,
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de 17 de marco de 2005, o limite de ferro ¢ de 15mg/L.

A dosagem de perdxido de hidrogénio ¢ importante para que se obtenha uma melhor
eficiéncia de degradagdo, enquanto a concentracdo de ferro ¢ importante para a cinética da
~ 44 . . .
reacdo . Todavia, o excesso de qualquer um destes reagentes pode causar efeitos negativos
sobre a eficiéncia do processo Fenton. Durante os estudos, mediante a otimizacdo dos

parametros citados, observa-se total consumo dos reagentes como mostra a Figura 19.
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Figura 19. Avaliagdao do consumo e mineralizagdo dos reagentes para primeiro ensaio.

Foi utilizado pela segunda vez a peneira/Fe, realizando o mesmo controle analitico e
adotando as mesmas condi¢des para analisar a degradacdo. O tempo de 50 minutos de
degradagdo foi utilizado, porém para o segundo estudo a coleta da aliquota da solucdo era

retirada em intervalos de 5 minutos.

Na Tabela 9 sdo resultados obtidos para a segunda degradacdo com a mesma peneira
utilizada no primeiro estudo. Para uso em comparagdo foi mantido na tabela o intervalo de
tempo de 10 minutos para cada amostragem, apenas na representacdo grafica (figura 18) que

foi apresentado o intervalo de 5 minutos para amostragem, para que seja possivel a percepgao
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da degradag¢do em um intervalo de tempo menor.

Tabela 9. Reducao da absorbancia a 591nm para segundo ensaio com a Peneira/Fe.

Tempo (min) Absorbancia (591nm) Reducio (%)
0 0,524 0
10 0,212 59,5
20 0,142 72,84
30 0,098 81,39
40 0,096 81,6
50 0,096 81,7

Na Figura 18 podemos observar a degradacao do corante reativo azul QR19 para o segundo
estudo de degradacao da peneira. Observa-se total degradagao do substrato com a reutilizagdo

do catalisador suportado.

Segundo Estudo de Degradacao

0,8
0,7
Corante Reativo Azul QR19
0.6 1 10min de degradacéo
e 15min de degradagéao
0,5 20min de degradacéo

25min de degradacéo
0,4 - e 30min de degradacéao
35min de degradacéo
e 40min de degradagéao
e A45min de degradacgéao
50min de degradagao

0,3

Absorbancia

0,2 1

0.1 :& e
| -W \\\
0,0 T T T

T T ~—
400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 20. Reducdo da absorbancia a 591nm para segundo ensaio com a Peneira/Fe.
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Apo6s o segundo uso, como se pode observar na Figura 20 comparada a Figura 18, a
degradacao do corante ¢ muito mais lenta do que na sua primeira utilizacao. Este fato nao esta
associado ao envenenamento do catalisador, mas a perda da fase ativa por lixiviagdo. No
primeiro ciclo, apds 50 minutos de reagdo, a quantidade de ferro na fase liquida era de 6 ppm,
enquanto nos demais, esta era de 0,3 ppm. Este fato poderia explicar a baixa velocidade de
degradacao, sendo atribuida, quase que exclusivamente as reagdes em fase soélida

Mesmo com uma diminui¢do da eficiéncia da degradagdo praticamente hé consumo
quase que total do perdxido de hidrogénio e o ferro presente no meio ndo passa de 0,3ppm,

como esta representado na Figura 21.
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Figura 21. Avaliacdo do consumo ¢ mineralizagao dos reagentes para o segundo ensaio.

No terceiro estudo realizado com a peneira/Fe, as mesmas condi¢des foram
consideradas para analisar a degradacdo. Foi assumido intervalos de coleta de 10 minutos,
porém em fungdo de verificar se h4d continuacdo na degradagdo foi prolongado o tempo de

degradagao para 60 minutos.

Para o terceiro estudo, observa-se uma queda na eficiéncia de degradacdo que pode ser
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observado na Tabela 10, porém isso ndo diminui de 80%, o que poder ser considerado

excelente mediante a lixiviagao que a Peneira/Fe.

Tabela 10. Reducdo da absorbancia a 591nm para terceiro ensaio com a Peneira/Fe.

Tempo (min) Absorbancia (591nm) Reducio (%)
0 0,582 0,0
10 0,298 48,8
20 0,266 54,3
30 0,148 74,6
40 0,102 82,5
50 0,085 85,4

Na Figura 22 podemos observar a degradacdo do corante reativo azul QR19 para o
terceiro estudo de degradagdo da peneira. Observa-se total degradag@o do substrato com a

reutilizacdo do catalisador suportado.
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Figura 22. Redug¢do da absorbancia a 591nm para terceiro ensaio com a Peneira/Fe.

Na Figura 23, observa-se o consumo do peroxido de hidrogénio e a lixiviagao do ferro.
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Figura 23. Avaliagdo do consumo e mineraliza¢do dos reagentes para o terceiro ensaio.
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Ao final do terceiro ciclo, a quantidade de ferro no catalisador diminuiu de 0,9% para
0,4% demonstrando que a alta atividade do catalisador estd associada a gradual lixiviagdo de
ferro para a fase liquida que contribui para as rapidas reacdes em fase homogénea, mas as
reacdes em fase heterogénea realmente ocorrem, porém com velocidades de degradagdao mais
baixas.

Plotando os dados das Tabelas 8, 9 e 10, referente ao percentual de degradacdo,

podemos fazer uma avalia¢do da eficiéncia do catalisador. Apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Dados da eficiéncia da reutilizacao catalisador no estudo de degradagdo do corante

azul QR-19. Corante: 50 mg.L™", pH: 2, H,O»: 70 mg.1", suporte: 1,5 g.

Quanto a desativagdo dos catalisadores suportados para o processo fenton heterogéneo
¢ devido ao processo de lixiviagdo do ferro, que ¢ intenso em pH acido, porém ainda
controlavel em determinados pHs. A desativacdo também pode ser causada pela obstrugdo dos
poros do catalisador devido a alta concentragdao de solidos no efluente, ou pelo processo de
adsorcdo da matéria organica ao catalisador, porém uma lavagem ou, até mesmo uma etapa de

calcinagdo poderia resolver este problema.
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De acordo com as equagdes (8) e (9), a formagao dos radicais hidroxil e hidroperoxil,
que tém tempo de vida extremamente curto e sdo responsaveis pela degrada¢ao do corante,
ocorre na superficie da Peneira/Fe devido a presenca do ferro. Assim, quanto maior a
quantidade de corante adsorvida na superficie do catalisador ou proxima a ela, maior serd a
velocidade da reacdo, sendo esta uma das justificativas para a maior velocidade de
descolorizagao em pH 2,0, pois tem-se maior adsor¢ao nesta condigao.

Neamtu et al (2004), estudaram o ferro suportado em zedlita Y (2,76% de ferro) na
mineralizagdo do corante reativo Procion Marinho H-EXL, observando descolorizagdo de
97%, remocdo de DQO de 76% e COT de 37%, para este estudo a lixiviacao de ferro chegou
a 4ppm, podendo haver significativa reacdo homogénea que foi desconsiderada pelos autores.
Porém a temperatura utilizada era de 50°C e quando a temperatura processava-se a 25°C
menos de 20% de descolorizagdo eram observados, os mesmos resultados eram encontrados
para o corante reativo amarelo 84 %,

O catalisador de estudo possui vantagem neste aspecto logo que se obteve sucesso
quanto a temperatura, pois se trabalha em temperatura ambiente e Otimos resultados sdo
encontrados. Mais estudos tém sido realizados para verificagdo da variagdo de pH e a
mineralizagdo dos substratos tem apresentados bons resultados quanto a isso. A lixiviagdo do
ferro acontece, porém nao ultrapassa 6ppm, acredita-se que ha significativa parte da reagdo
homogénea, entretanto ndo podemos discutir a eficiéncia do catalisador para reacdo
heterogénea. Também a sua reutilizagdo mostrou-se de grande eficicia, pois foi possivel

observar a degradacao do substrato para todos os casos.

5.5. Cinética da Mistura de Corantes

Foram realizados um estudo cinético de degradagdo envolvendo uma mistura de
corantes téxteis.

Os resultados (Figura 26a) indicam que a degradacdo dos grupos cromoéforos € bastante
acentuada nos primeiros 30 min de tratamento. Apds este tempo, a cinética se torna menos
favoravel, certamente em funcdo do rapido consumo de perdxido e a conseqiiente baixa
concentragdo residual (figura 26b). A evolugao da DQO ¢ bastante similar, estabilizando a
partir de 30 min, com uma remocdo da ordem de 20%. A andlise de DQO foi realizada

somente para a mistura de corantes, pois € nesta mistura que os valores de DQO encontram-se
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altos comparados quando se tem apenas um corante presente na solucao. E também deve-se

considerar que os resultados sao similares, pois o corante azul QR-19 também esta presente na

mistura.
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Figura 26. Monitoramento espectroscopico da degradacdo da mistura de corantes (A) e
evolugcdo do teor de peroxido residual e DQO (B) Corantes: azul QR-19, laranja

reativo 16, amarelo brilhante (50 mg L™ ¢/u); pH: 2, H,0,:70 mg L™, suporte: 1,5 gr.

Uma vez que o sistema Fenton esta sendo aplicado na auséncia de oxigenagao (agente
oxidante auxiliar), a necessidade de manter o perdxido de hidrogénio em concentragdes
elevadas ¢ bastante evidente. Por este motivo, sistemas de adi¢des continuas de peroxido estdo

sendo ensaiadas no presente momento, com resultados bastante satisfatorios.
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6. CONCLUSOES

A concentragdo de ferro na superficie da peneira de aproximadamente 0,85% m/m e a
diminui¢do da area superficial da peneira ap6s a etapa de imobilizagdo dos ions férricos,
evidenciam a eficiente imobilizacao dos ions férricos sobre a peneira molecular.

As andlises espectroscopicas (Ressondncia paramagnética de elétrons e Mdsbauer)
mostram que a espécie imobilizada na peneira € o ion férrico e que essa espécie se mantém na
superficie da peneira apds os estudos de degradagdo dos corantes reativos.

O planejamento fatorial indicou que as melhores condi¢des para a degradacao do
corante azul QR sdo pH 2, concentragio de H,O, de 70 mg.L" ¢ uma massa de peneira/Fe de
1,5 g, condigdes estas que foram utilizadas nos estudos de degradagao.

O estudo de degradagdo do corante azul QR , nas condi¢des otimizadas, ocorreu em 10
minutos, os processos de fotolise e adsor¢ao do corante sdo insignificantes comprovando a
alta eficiéncia da peneira/Fe na degradacdo do corante azul QR através do processo foto-
Fenton. A lixiviacdo do ferro existe, mas abaixos dos limites permitidos pelo CONAMA.

O catalisador mostrou uma eficiéncia de 80% na degradagdo do corante, mesmo apos
ser utilizados em trés processos de degradacdao, comprovando que o catalisador preparado
pode ser utilizado com eficéncia em processos de tratamento continuo. Ele também foi
eficiente para degradar uma mistura de corantes, em apenas 30 minutos de tratamento.

Portanto, podemos concluir que o catalisador preparado permite uma eficiente
degradacao de corantes reativos, através do processo foto-Fenton, em tempos de reagdo
bastante reduzidos, o que sugere uma boa potencialidade para a eliminagdo de cor em residuos

téxteis.
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