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RESUMO

Um novo material obtido através da imobilizagao dos ions férricos na superficie da
fibra de algodao denominado FAM foi desenvolvido como uma alternativa promissora para
atuar como suporte catalitico de ions férricos para aplicagdo em processos de
degradacao foto-Fenton. Através das analises de espectroscopia na regiao do
infravermelho, espectrometria de absorgao atdmica em chama, microscopia eletronica de
varredura e analises térmicas, verificou-se que a imobilizagao dos ions férricos na fibra foi
efetiva sem a destruicdo da superficie da fibra. A fim de elucidar a potencialidade do
material como catalisador da degradagdo de corantes por processo foto-fenton e
estabelecer as condigbes otimizadas foi executado um planejamento fatorial para
investigar a influéncia do pH da solugédo de corante, a massa do material modificado e a
concentragao de H,O,. Valores com pH acido, massa de material e concentragao de H,0»
elevados, apresentaram bons resultados. Sendo destacado para estudo em maior escala
o experimento 07 (pH 2, 70 mg L™ de H,0, e 1,5 g de FAM), o qual resultou em 93% de
eficiéncia na degradacao do corante, mostrando que o material possui potencial para tal

finalidade.
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ABSTRACT

A new material obtained by immobilising the ferric ions on the surface of cotton fiber
was called FAM developed as a promising alternative to act as a catalytic support of ferric
ions for use in photo-Fenton degradation . According to analyzes of infrared spectroscopy
spectrometry, flame atomic absorption, scanning electron microscopy and thermal
analysis, immobilization of ferric ions in the fiber was effective without destroying the
surface of the fiber. To elucidate the potential of the material as a catalyst for degradation
of dyes by photo - Fenton process and establish the optimized conditions, a factorial
design was performed investigating the pH of the dye solution, the mass of the modified
material and the concentration of H,O, . Acid pH values, quantity of material and high
concentration of H,O, , showed good results . Being assigned to the study on a larger
scale experiment 07 ( pH 2, 70 mg L™ of H,0, and 1,5 g of FAM ), which resulted in a 93

% efficiency in dye degradation, showing that the material has the potential to this purpose




1. INTRODUGCAO

A crescente comercializagdo de produtos téxteis esta diretamente ligada ao alto
consumo de agua e produtos quimicos, gerando assim, elevadas quantidades de aguas
residuais. Na maioria das vezes, essas aguas residuais, conhecidas também como
efluentes téxteis sdo caracterizados pela presenca de baixas concentragbes de metais,
elevada alcalinidade, demanda biolégica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio,
oleos sulfonados, solidos suspensos, e cor intensa em fungdo da presenca de corantes
[1-3], além de causar efeitos mutagénicos nos seres humanos [4-5] e problemas para a
vida aquatica [6].

A origem sintética e a complexidade dos corantes sao dois fatores que influenciam
fortemente o tratamento dos efluentes téxteis, especialmente os corantes do tipo azo, os
quais sao amplamente usados atualmente em fungcdo de sua cor estavel e por reagir
favoravelmente com a fibra. Essa familia de corantes (azo) caracteriza-se por apresentar
um ou mais grupos azo (-N=N-), que sdo os grupos croméforos, responsaveis pela cor [7-
10]. Para este estudo foi selecionado o corante Preto Reativo 5 (RB5) como um
representante dos corantes azo presentes nos efluentes industriais, devido ao seu
elevado uso industrial.

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) surgem como uma alternativa de
tratamento dos efluentes, em decorréncia da alta resisténcia dos poluentes (compostos
organicos e inorganicos) a tratamentos convencionais quimicos e bioldgicos [11-12]. Os
POA’s consistem na geragdo de radical hidroxila, os quais sdo espécies altamente
oxidantes geradas no meio reacional capazes de mineralizar a maior parte dos compostos
organicos. Dentre todas as técnicas POA, as mais estudadas recentemente sdo a foto-
decomposi¢céo do peroxido (H20./UV) [13], fotdlise do ozénio (O3/UV) [14], fotocatalise
heterogénea (semicondutor/UV) [15], reacdo de Fenton e Foto-Fenton (Fe?'/H,0,/UV)
[16-17].

A reacao Fenton (Reacdo 1) € um processo de oxidagao catalitica homogénea,
obtido a partir da adigdo de peréxido de hidrogénio e ions férricos no meio contendo o

poluente organico [18].
H,0, + Fe** > Fe** + OH- + HO- (1)

Quando a reagao fenton é associada a radiagao ultravioleta (UV), € denominada

entdo como foto-fenton. Por ter a agdo da radiacdo UV, este processo tem sua eficiéncia

1



melhorada significativamente. Este comportamento ocorre principalmente devido a
reducao fotoquimica do Fe (lll) a Fe (Il) (Reagao 2), gerando assim mais radicais hidroxila
[19].

Fe** + H,0 + hv > Fe* + HO- + H* (2)

Nesse sentido, o uso da fibra de algoddo como suporte para o catalisador (Fe®")
imobilizado, ¢ uma alternativa visto que, a celulose € um dos mais abundantes e
renovaveis biopolimeros na natureza. Uma vez que esse material apresenta-se em
pequenas fibras de celulose muito puras, e com alta capacidade de fixagao a imobilizagcao
dos ions férricos se torna possivel [20].

Em funcao da legislagdo (CONAMA n° 430) [21] que impdem limite maximo de 15
mg.L™" de ferro no efluente tratado e da necessidade cada vez maior da agao de reutilizar
materiais, no caso da reacdo fenton e foto-fenton, o metal ferro, é que muitos
pesquisadores vem propondo o desenvolvimento de catalisador heterogéneo [22].

As técnicas de caracterizagcao sao utilizadas tanto para controlar esse limite de 15
mg.L™" de ferro no efluente tratado, quanto para caracterizar o material onde o catalisador

ion férrico foi imobilizado. Dispde como técnicas no geral entéo:

o Espectrometria de absorgdo atbmica em chama (FAAS): Esta é classificada
como um método instrumental de analise quimica direcionada especificamente para

analise elementar quantitativa [23 — 24].

o Espectroscopia no UV-Vis: E largamente utilizada para a determinacéo

quantitativa de um grande numero de espécies inorganicas, organicas e biolégicas [23].

o Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR): Fornece evidéncias sobre a presengca dos diferentes grupos funcionais na
estrutura organica devido a interagcdo das moléculas ou atomos com a radiagéo

eletromagnética em um processo de vibragdes molecular [23 — 24].

o Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS): E por intermédio da microscopia eletrénica de varredura que é possivel

a observacao de amostras solidas com um aumento de centenas de milhdes de vezes




(alta ampliagao e resolugao). A imagem obtida é de carater virtual, pois 0 que se obtém é

a transcodificagao da energia emitida pelos elétons. [23 — 24].

o Termogravimetria — Analise térmica diferencial (TG/DTA): Denominam-se
métodos térmicos de analise as técnicas em que as variagdes de propriedades fisicas ou
quimicas de uma substancia sdao medidas em funcao da temperatura. Os métodos que

envolvem mudangas no peso ou na energia se enquadram nesta definicao [23 — 24].




2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Imobilizar os ions férricos na superficie da fibra e verificar a eficiéncia do material

modificado na degradacao do corante preto reativo 5 (RB5).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Imobilizar os ions férricos na superficie de algodéo.

e Caracterizagao morfolégica e espectroscopica do material obtido, por meio das
seguintes técnicas:

o Espectrometria de absorgao atdmica em chama (FAAS)

o Espectroscopia no UV-Vis

o Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

o Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

o Termogravimetria — Analise térmica diferencial (TG/DTA)

e Desenvolvimento do planejamento fatorial, para otimizacdo das variaveis
operacionais (pH, massa do material modificado e concentragdo de peréxido de
hidrogénio) para aplicagdo do material desenvolvido como catalisador na

degradagao do corante Preto Reativo 5 (RB5).

e Avaliar a estabilidade do material apds sucessivos estudos de degradagéo,
levando-se em consideracao o efeito de lixiviagao do ferro para fase liquida e o

consumo de peroxido residual.




3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. RECURSOS HIDRICOS

Dos 1.386 milhdes de Km®> de agua encontrados em todo o planeta, 97,5% é
considerado como impropria para consumo (massa liquida dos oceanos, mares e lagos
salgados). Os 2,5 % restante corresponde as aguas doces, contudo 90 % desse valor
estdo localizados nos mananciais subterraneos, e o restante localizado na superficie [25-
26].

Segundo TOLEDO (2004) [25] o consumo de todo esse recurso hidrico proprio
para uso esta dividido entre a agricultura (70%), setor industrial (22%) e uso doméstico
(8%), sendo que até 2025 as industrias serdo responsaveis por 24% do consumo mundial
de agua.

Em especifico a industria téxtil tem o consumo aproximadamente de 15% da agua,
sendo considerado um setor de contaminagdo médio em sua totalidade, em fungcao da

etapa de tinturaria e acabamento [25-26].

3.2. INDUSTRIA TEXTIL

Desempenhando um importante papel na economia mundial, a industria téxtil tém
gerado elevados numeros de efluentes caracterizados pela presenga de grandes
quantidades de compostos orgéanicos e variados produtos quimicos (Tabela 1). Esses
podem causar sérios danos quando nao removidos e tratados adequadamente antes de
serem langados em agua naturais [27].

De todo o processo da industria téxtil, o gerador de efluentes é a etapa de
beneficiamento do substrato téxtil, sendo que o tingimento e a lavagem sdo os maiores
consumidores de agua e consequentemente geradores de grandes volumes de residuos.
Isso porque nessas etapas, banhos correntes sao aplicados com a finalidade de eliminar
0 excesso de corante original e nao fixado a fibra. Nessa etapa estima-se que 20% da
carga do corante sao perdidos, conferindo ao efluente uma cor intensa, criando

esteticamente e ambientalmente um problema [27-29].




Tabela 1- alguns exemplos de produtos quimicos auxiliares utilizados no tingimento.

DESCRICAO COMPOSICAO FUNCAO
Sais Cloreto de sédio Retardante: Aumenta a
o forca ibnica do meio,
Sulfato de sodio facilitando a montagem do
corante e diminui a
quantidade de corante
perdido durante o]

tingimento.

Acido Acético e sulfurico Controle de pH: para que
ocorra a reacao
fibra/corante.

Base Hidroxido de sodio Controle de pH: para que

o ocorra a reagao
Carbonato de sédio fibra/corante.
Sequestrantes EDTA Sequestrante. Evita que

altos teores de metais na
agua precipitem 0s
corantes ou manchem os
tecidos.

Dispersantes e
Surfactantes

Anibdnico, catibnico e ndo

anibénico

Amaciante, dispersante de
corante. Usados para
dispersar corantes néao
soluvel em agua.

Agentes Oxidantes

Perdxido de nitrogénio

Nitrito de sédio

Insolubilizante de Corante.
Fazem com que o corante
solubilizado se torne
novamente insoluvel por
oxidacgao.

Agentes Redutores

Hidrossulfito de sédio

Sulfeto de sddio

Remocgao de corantes néao
reagidos. Eliminam os
corantes nao fixados as
fibra através da
solubilizagao destes,
evitando a formagdo de
manchas por lavagem.

“carries”

Organoclorados

Facilitam o transporte do
corante a fibra, aumentando
a absorgao por inchamento.

Fonte: [30 - 31]




3.3. CORANTES E SEUS IMPACTOS AO MEIO AMBIENTE

Desde o principio da civilizagdo, o homem vem tentando reproduzir e aperfeicoar
as cores que tem observado na natureza. Para tal objetivo, conseguiu desenvolver
métodos de isolamento de corantes e pigmentos de fontes naturais, principalmente fonte
animal e vegetal.

Desde os ultimos 100 anos a disponibilidade comercial de corantes € enorme,
chegando a milhdes. Deste numero, cerca de 10.000 sdo produzidos em escala industrial,
contudo estima-se que atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para a
industria téxtil. Diferentes corantes com diferentes caracteristicas sdo necessarios em

funcao de cada tipo de fibra a ser colorida [32].

3.3.1. AS CORES

A radiacao eletromagnética, pode ser observada sob diferentes formas, ou seja, em
diferentes faixas espectrais: visivel, infravermelho, ultravioleta, ondas radio, etc. As ondas
vao desde muito longas (baixas frequéncias), que séo as ondas de radio, passando pelas
ondas infravermelhas e de luz visivel até chegar a comprimentos muito curtos
(frequéncias muito altas) como os raios gama e raios X [33].

A luz visivel corresponde a regidao do espectro eletromagnético que é percebida
pelos olhos humanos e cujo comprimento de onda varia entre 380 e 750 nm. Cada cor
corresponde a uma parcela dessa faixa de comprimento de onda (Tabela 2). Assim, a cor
de um material é definida pelas médias das frequéncias dos pacotes de onda que as suas
moléculas constituintes refletem. Um material apresentara determinada cor se este nao
absorver justamente os raios correspondentes a frequéncia daquela cor em questdo. De
forma geral, um material € vermelho se absorve preferencialmente todas as frequéncias

luminosas fora da faixa do vermelho [33-34].

Tabela 2- Cores do espectro visivel.

COR COMPRIMENTO DE ONDA FREQUENCIA
(nm) (THZz)
Violeta
Azul
Ciano
Verde
Amarelo ~565 — 590 ~530 - 510
Laranja ~590 - 625 ~510 — 480
Vermelho

Fonte: [34]
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3.3.2. GRUPOS CROMOFOROS E AUXOCROMOS
A capacidade dos corantes de absorver luz visivel seletivamente ocorre devido a
presencga de grupos cromoforos, fato que justifica a cor dos corantes. Sendo que essa cor
pode ser intensificada ou modificada pela presenca de grupos auxocromos [35].
E na parte cromégena (corpo aromatico) do corante, que esta localizado o grupo

cromoforo, um radical quimico como os apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Exemplo de grupos cromaoforos.

GRUPOS CROMOFOROS
Nitroso —NO ou ( =N—OH)
Nitro —NO; ou ( =NO.OH)
Azo —N=N—
™~
Etileno C=——20C 4
e AN
AN
Carbonila C——=0
e
N
Carbono- nitrogénio C —— NH e —CH=— N—
S
AN ™~ /
Enxofre C—=5 e C S S C
/ /s AN

A capacidade de conferir cor aos cromogenos é dada ao deslocamento de bandas
de absorgcdo no espectro visivel ou ao aparecimento destas bandas. Por apresentarem
capacidade de reducdo, a cor pode desaparecer quando ocorre a remogao do elétron de
ressonancia. Nestes casos, 0s grupos cromogenos podem nao ter afinidades quimicas
suficientes para fazer a cor aderir as fibras téxteis, para isso usa grupos auxiliares, ou
auxocromos (em geral formadores de sal) como o: —NH;,, 0 —OH, e os seus derivados,

ou os radicais solubilizantes, como 0 —COOH ou —SO3H [36].




3.3.3. CLASSIFICACAO DOS CORANTES

Os corantes podem ser classificados de acordo com a finalidade ou natureza
quimica, ou ainda de acordo com a forma de fixagdo da molécula do corante na fibra.
Essa fixacdo pode envolver basicamente 4 tipos de interagdes: ligagcoes ibnicas, de
hidrogénio, de Van Der Waals e covalentes [37].

Quando classificados de acordo com a forma de fixacao, eles podem ser reativos,
diretos, azoicos, anidnicos (acidos e basicos), a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-
metalizados e branqueadores [37-39].

Corantes Diretos: Usados para tingir fibras de celulose, tais como algodao e

viscose por meio de interagdes de Van der Waals, sdo compostos soluveis em agua e de
relativa facilidade de aplicacdo. Esses corantes conferem cores escuras e brilhantes,
contudo a resisténcia a lavagem € limitada fazendo-se necessario o uso de fixadores
quimicos, tais como banho aquoso com um eletrélito que aumente a forga ibnica do meio,
e consequentemente a afinidade pela fibra [40-41].

Esta classe de corantes € constituida principalmente por corantes contendo mais

de um grupo azo (diazo, triazo e etc). . Na Figura 1, exemplo de um corante direto.

SO,Na
SO;Na
e
| - N{f \>—</ NN
o .
SoNFTN —/ = “H-N
N—H 0 Ny

Figura 1- | Corante vermelho congo. Fonte: [37]

Corantes Azbicos: Essa classe de corante é obtida de forma sintética diretamente

sob as fibras no momento do tingimento. O processo ocorre por meio da impregnagao da
fibora com um composto soluvel em agua (agente de acoplamento - naftaleno) que
apresenta alta afinidade por celulose, seguindo entdo pela adicdo de um sal diazdnio
(RN."), este ao reagir com o agente de acoplamento, produzindo entdo o corante
insoluvel em agua. Esse método permite um tingimento com alto padréo de fixagéo, alta
resisténcia a luz e a lavagem [37].

Os corantes azoicos correspondem de 60 a 70% de todos os corantes produzidos

no mundo. Quase sempre apresentam os grupos azo ligados a dois sistemas aromaticos.
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Por permitir uma troca de substituintes (auxocromos) ligados aos anéis aromaticos,

proporciona uma ampla variedade de tons [42].

Corantes Basicos: Sao, na sua maioria, derivados amino ou aminossubstituidos,

frequentemente da classe dos triariimetanos ou dos xantenos. Apresentam aplicagcao
principal em fibras sintéticas como acrilico, conferindo cor brilhante e boa resisténcia,

além de elevado numero de cores [37].

Corantes Acidos: S&o usados para tingir fibras sintéticas e naturais (animais) de

poliamida, em solugdes acidas. O termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes aniénicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Os corantes acidos (Figura
2) caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloragdo e grau de

fixagao [37].

+
_N(CH,),

SO;

CH,
(M)

Figura 2- Estrutura molecular corante acido violeta. Fonte [37]

Corantes a Cuba: Sao aplicados praticamente insoluveis em agua, porém durante o

processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solug¢ao alcalina, transformando-
se em um composto soluvel (forma leuco). Posteriormente, a oxidagéo pelo ar, perdxido
de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra [37,40].

A maior aplicagao deste tipo de corante tem sido a tintura de algodao, conferindo
cores preto, verde oliva, azul marinho, marrom, mas por apresentar boas propriedades de

fixacdo, outros materiais também tém sido utilizados. Entretanto, como a producéao
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quimica de hidrossulfito de sédio pode causar problemas ecolégicos, o custo desta classe

de corantes tem sido bastante alto [37,40].

Corantes _de Enxofre: E uma classe de corantes que apds a aplicacdo se

caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (- Sn-), os
quais sao altamente insoluveis em agua. Estes compostos tém sido utilizados
principalmente na tintura de fibras celulésicas, conferindo cores preta, verde oliva, azul
marinho, marrom, apresentando boa fixagdo. Entretanto, estes corantes usualmente

apresentam residuos altamente toxicos [37].

Corantes Dispersos: Foram desenvolvidos para tingir especificamente acetato de

celulose, nylon, poliéster e poliacrinilina. Sua aplicagao é feita por meio de suspensoes
coloidais ou dispersdes aquosas sobre a fibra. Apresentam algumas limitagdes como
baixa resisténcia a lavagem, tendem a sublimar e/ou desaparecer em contato com NO; ou

ozénio atmosférico [37].

Corantes Pré-Metalizados: Usados principalmente para tingir fibras proteicas e

poliamida. Possuem a capacidade de formacao de complexos com ions metalicos, devido
a presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢ao orto em relagcdo ao grupo
cromoforo azo. Como previsto, apresenta a desvantagem ecoldgica em fungédo de altas

concentragbes de metal nas aguas de rejeito [37].

Corantes Branqueadores: A cor amarela das fibras téxteis em seu estado bruto é

reduzida na industria por meio da oxidagcdo dessa matéria-prima através do uso de

alvejantes quimicos ou por corantes brancos (Figura 3).

SO.H
O *‘C“@-»«H«“*"”@
NH
@NH% (VI

Figura 3- (VIII) Corante fluoreste. Fonte: [35]

Estes corantes branqueadores apresentam grupos carboxilicos, azometino (-

N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e
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anéis aromaticos que proporcionam reflexao por fluorescéncia na regiao de 430 a 440 nm

quando excitados por luz ultra-violeta [37].

Corantes Reativos: Possuem um grupo eletrofilico (reativo) que permite a formacgéao

de ligagdes com grupos hidroxila das fibras celulésicas e com grupos amino, hidroxila e
tidis das fibras proteicas. Os principais corantes reativos contém a fungdo azo e
antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila
como grupos reativos. Apresenta alta solubilidade em agua, maior estabilidade da cor no
tecido e elevada resisténcia a lavagem [37].

Os corantes reativos representam 20-30% dos corantes mais utilizados na
atualidade. Apresentam baixa fixacdo em relagdo a outras classes de corantes, podendo
ocorrer perda de até 50% do corante na etapa de fixagdo, deixando grandes
concentragdes de corante naofixado nas aguas residuais [35].

Ambientalmente essa classe de corante apresenta baixa biodegrabilidade, o que
leva a dificuldades quanto a eliminagao por tratamentos convencionais. Na forma nao
hidrolisada esses residuos de corante reativo apresentam alta estabilidade hidrolitica em
meio neutro, permitindo um tempo de vida de aproximadamente 50 anos em ambientes

aquaticos, o que leva a uma grande preocupagao quanto aos aspectos ecolégicos [35].

e Corante Preto Reativo 5 (RB5): Este corante RB5 (Figura 4) é integrante do grupo
dos corantes reativos. Apresenta dois grupos cromoéforo azo que estao ligados aos
grupos, benzeno e naftaleno da molécula do corante, e apresenta ainda como seu
grupo reativo, a vinilsufona [43-44]. Em fungdo da sua boa fixagdo de cor, elevada

resisténcia a luz e lavagem, este corante é amplamente utilizado [43-19].

0
|

NaO;SOCH,CH z—ﬁ —N=N SO4Na
o)

HO

HoN
O

1
NaDESDCHZCHg—ﬁ N=N SO3Na
o]

Figura 4- Estrutura quimica do corante preto reativo 5.
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Alguns pesquisadores tém estudado tratamentos para a remogao do corante preto

reativo 5 de solugbes aquosas, conforme exemplos da Tabela 4:

Tabela 4 - Processos de remocéo de RBS e seus respectivos pesquisadores.

Processo Autores

Adsorcao [44] Al-Degs et al.; 2000

[45] Elizalde — Gonzaéles et al.;
Adsorgao

2005
Adsorcao [46] Eren e Acar, 2007
Adsorgao [47] Faraiji, et al.; 2010
Fenton e Fenton-Like [19] Liu, et al.; 2011
Fenton-Like [21] Daud e Hameed, 2011

3.4. METODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO PARA
EFLUENTES INDUSTRIAIS

A remocao de corantes dos efluentes é dificil, pois eles sao estaveis a luz, ao calor
e sao biologicamente ndao degradados. Com isso, a detecgéo de corantes a olho nu torna-
se altamente perceptivel, fazendo com que qualquer concentracdo, até mesmo 1 ppm
(1mgL™"), quando langada em efluentes aquaticos cause mudancgas na coloracdo dos rios
[37]. Além disso, pode causar problemas carcinogénico e mutagénicos que corantes
sintéticos podem causar aos seres vivos em geral. Contudo, o grau de contaminagéao leva
em consideragao o modo e tempo de exposigao, ingestao oral, sensibilidade da pele e/ou
vias respiratorias [48-49] e obviamente a classe do corante.

Mais de 90% dos 4.000 corantes testados pela associacdo internacional ETAD
(Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing Industry)
apresentaram altos valores de toxicidade. As maiores taxas de toxicidade foram
encontradas entre corantes diazo, basicos e diretos [2].

Para isso, algumas técnicas de tratamento de efluentes vém sendo desenvolvidas
e/ou melhoradas para que as taxas de toxicidade, remocéo da cor, entre outros fatores do
efluente, sejam melhoradas. Dentre as técnicas existentes, as frequentemente utilizadas
pelas industrias sdo as de pré-tratamento, sistemas fisico — quimico (adsorgao,
coagulagdo e/ou precipitacdo) seguido pelo tratamento de processos bioldgicos,

frequentemente sistemas por lodo ativado [37].
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A adsorg¢ao € um processo baseado na remocgéo da espécie de interesse por meio
de um solido denominado adsorvente. Esse solido pode ser carvao ativado, silica, resinas
de troca ibnica, bauxita. Essa técnica é efetiva quando usada principalmente em baixa
escala de efluentes, contudo apresenta desvantagens por ser um processo lento e nao
econdmico. Mas, tanto o processo de adsor¢do quanto os outros processos fisico-
quimico, estdo baseados na transferéncia de fase do poluente, persistindo ainda o
problema ambiental [50,26].

Ao contrario dos processos fisico-quimicos, os processos biologicos, tais como
lodo ativado, consistem na agitagao dos efluentes na presenga de microorganismos e ar,
ocorrendo assim a oxidacdo da matéria organica. E comumente utilizado pelas industrias
por apresentar maior eficiéncia no processo de degradagdo e por proporcionar uma
capacidade de remediar uma ampla gama de compostos organicos poluentes. Mas
infelizmente, o processo bioldgico apresenta alguns inconvenientes, como serem
susceptivel a composicao do efluente (carga de choque), alguns poluentes como
organoclorados e nitroaromaticos nao sao efetivamente degradados pelos
microorganismos e acabam sendo adsorvidos nos flocos de lodo, requer um rigoroso
controle das condi¢gdes de pH, temperatura e nutrientes. Além de necessitar de uma
grande area territorial para instalacdo, esse sistema gera um grande volume de lodo
residual [26].

Devido a esses fatores, cada vez mais se tém a necessidade de desenvolver
técnicas que degradem completamente e que possam ser capaz de mineralizar (converter
poluentes organicos em CO;, H,O e acidos minerais, como HCI) os compostos organicos
poluentes. Nesse sentido, surgiram os processos oxidativos avangados (POA’s), que se
baseiam na geragcdo de espécies fortemente oxidantes no meio reacional, capazes de

degradar rapidamente os poluentes organicos [26].

3.5. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA'S)

Os processos oxidativos avangados surgiram como uma alternativa para as
tecnologias de tratamento de efluentes convencionais, quando estas nao séao
suficientemente efetivas. Por apresentar custos um pouco elevado devido aos reagentes
caros e em alguns casos, alto consumo de eletricidade, os POA’s sdo aplicados como
pré-tratamento para melhorar a biodegrabilidade dos rejeitos que contém compostos
recalcitrantes.

Sao processos baseados na obtenc¢ao de radical hidroxila (+*OH), altamente reativo

e nao seletivo. A obtencao desses radicais ocorre por meio da combinagao de oxidantes
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como ozbénio (O3) e peroxido de hidrogénio (H202), com radiagao ultravioleta (UV) ou
visivel (Vis), com catalisadores do tipo ions metalicos ou semimetalicos [51].
As moléculas orgéanicas sao atacadas e mineralizadas por meio dos radicais

hidroxila, isso porque eles apresentam alto potencial padrao de reducao (Equacéao 1):

*OH +e +H" > H,0 E°=2,730 V ( vs ENH) Equacéo (1)

Segundo Will et al, (2003) [52] e Nogueira et al, (2007) [51], o ataque do radical ao

composto organico, dependendo do poluente, pode ocorrer por trés mecanismos:

1) remocéao de hidrogénio HO+ + RH > H;O + Re
2) transferéncia de elétrons HO« + RX > HO + XR"™
3) adi¢ao do radical a uma ligagao insaturada HO- + X,C=CX; 2 X,C(OH)-C'X>

Os POA’s mais conhecidos usam ozénio e peroxido de hidrogénio como fonte de
radicais hidroxila. O destaque é dado para sistemas com H,;O,, UV/H,0,, reacdes de
Fenton e foto-Fenton e fotocatalise heterogénea. A grande vantagem a ser destacada é
que estes processos de oxidagao avangada, nao conferem nenhuma toxidade ao efluente
durante o seu tratamento, isso porque os radicais hidroxila sé existem durante a oxidacéo,
ao final é reduzido a hidréxido ou combinado com ions H* para formar H,O [53].

A Figura 5, mostra os resultados de uma pesquisa feita por Machulek Jr, et al [54]
usando as palavras chave “processos de oxidagdo avangado”, rendendo segundo os
autores aproximadamente 840 publicagcdes e que reflete bem o rapido interesse pelos

POA’S dado as seus bons resultados ao longo dos anos.
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Figura 5 - Numero de publicagdes por ano indexados na base de dados da Ciéncia do
Finder Scholar recuperado usando a palavra-chave “processos oxidativos avangados”.
Fonte: [54].

3.5.1. PEROXIDO DE HIDROGENIO — H,0,

A primeira comercializacao do H,O, data de 1800 e sua produg¢dao mundial aumenta
a cada ano. Acredita-se que o perdxido de hidrogénio, na forma isolada ou combinada
(principalmente) seja um dos reagentes mais empregados nas mais diversas aplicagoes.
A formacao do H;O, ocorre pela agao da luz solar na agua onde estdo presentes
substancias humicas (matéria organica dissolvida). E um metabolismo natural em muitos
organismos, que quando decomposto resulta em oxigénio molecular e agua [55].

E de suma importancia o entendimento das propriedades deste reagente, tanto
para a manipulagdo do peroxido de hidrogénio, quanto para a obtengdo de bons
resultados ao final de sua aplicagcdo. Este oxidante apresenta caracteristicas como,
transparéncia, aparéncia estética da agua, odor caracteristico, ndo inflamavel, miscivel
com agua em todas as proporgdes, e geralmente é vendido como solugdo aquosa com
concentragao entre 20 e 60 % (m/v) [55].

Sua estabilidade é mantida & temperatura ambiente e armazenamento adequado,
porém sua decomposic¢ao (Equacédo 2) aumenta a taxa de 2,5 vezes para cada 10 °C de

incremento na temperatura.

2H02 > 2H,0+ 0O, Equacao 2

O H,0, é um forte oxidante e apresenta ampla aplicagcao na area de tratamento de

varios poluentes organicos e inorganicos, devido a sua estabilidade. Sao inumeras as
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aplicacbes de HyO, na remogao de poluentes de aguas residuais, como sultifos,
hipocloritos, nitritos, cianetos e cloro [56].

A atuacédo do perdxido de hidrogénio pode ser por meio de sua decomposigao,
formando dois radicais hidroxila (*OH) (Equacao 3), ou através da reacdo direta deste
com compostos organicos (S), obtendo no final o composto organico oxidado (S¥)

(Equacao 4).

H,0,+S > S Equacao (3)
H,O, > 2:0OH Equacéo (4)

3.5.2. PROCESSO - H,0O,/UV

O peroxido de hidrogénio pode ser empregado tanto na forma isolada quanto na
forma combinada com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz UV, semicondutores,
etc.).

Quando associado a radiagao ultravioleta (UV) a degradagéao se torna promissora,
devido a maior produgao de radicais hidroxila. A combinac&o da luz UV com um agente
oxidante € sempre mais eficiente do que apenas a utilizagdo da radiagdo UV ou do
oxidante isolado [57].

SHU & HSIEH (2006) [58] propuseram o mecanismo de producdo do radical
hidroxila a partir de H,O, e radiacdo UV, produzindo dois radicais hidroxila para cada

molécula de H,0O; (Equagéao 5).
H,O, + hv > 2:0H Equacéo (5)

Quase sempre a fotétlise do peroxido de hidrogénio é realizada por meio de
lAmpadas de vapor de mercurio, de baixa ou média pressao.

Os radicais gerados atacam o substrato S, oxidando-o (S*) (Equagao 6).
*OH+S > S* Equacéo (6)

Porém a degradacédo pode sofrer interferéncias negativas caso haja excesso de
peroxido de hidrogénio e altas concentragbes de <OH, os quais provocam reagdes
competitivas e um efeito inibitério na degradacdo. Os radicais hidroxila podem

recombinar-se ou ainda reagirem de acordo com as Equagdes 7 a 10 [59].
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H,O; + «OH - *HO, +H,O Equacéo (7)

H,O5 + *HO, - «OH + H,O + O, Equagéo (8)
2°HO5 = H>O5 + O Equagéo (9)
*HO; + «OH > H,0 +0; Equacéao (10)

Nas equagdes acima a um consumo de radicais hidroxila, o que reduz a oxidagao
dos poluentes no meio, com isso, a quantidade de peroxido de hidrogénio deve ser
determinada especificamente para cada caso, por meio de uma otimizagado para que o

resultado seja favoravel a degradacéo.

3.5.3. FOTOCATALISE HETEROGENEA

Segundo NOGUEIRA & JARDIM (1997) [32], em 1972 surgiu um trabalho de
Fujishima e Honda, onde descreviam a oxidagao da agua em suspensao de TiO; irradiado
em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. Foi nessa época que
pesquisas sobre células fotoeletroquimicas comegcaram a ser desenvolvidas para
producado de combustiveis por meio da transformagao de energia solar em quimica.

A fotocatdlise heterogénea €& um processo que envolve a utilizacdo de
semicondutores, tais como TiO,, ZnO, WOs3;, SrO3; e Fe;O3, onde TiOz é um dos mais
utilizados em funcdo da nao toxicidade, alta atividade fotoquimica, baixo custo,
estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH [60-
61].

O principio da fotocatélise heterogénea baseia-se no uso de luz solar ou artificial
para a ativacdo do semicondutor. Os semicondutores sao caracterizados pela presenca
de bandas de valéncia (BV) e bandas de condugao (BC), onde a lacuna situada entre elas

chama-se “bandgap” (Figura 6).

E A

-2 BC

Regido de "Bandgap”
I -

Figura 6- Representacao esquematica de uma regiao de "bandgap" de um semicondutor.
BV: banda de valéncia; BC: banda de conducao.
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Os potenciais medidos na lacuna gerada s&o bem positivos e compreendem a faixa
de + 2,0 a + 3,5V vs ECS (eletrodo de calomelano saturado), variando de acordo com o
semicondutor utilizado e o pH. Esse potencial é suficiente para que ocorra a geragao de
radicais hidroxila por meio das moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor (Equagédo 11) ou com ions hidréxidos ligados a superficie (Equagao 12), os
quais podem subsequentemente oxidar o composto organico. A competicdo entre o
processo onde o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de
recombinacao do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacédo de calor (Equagao 13) é o

que determinara a eficiéncia da fotocatalise [60 - 61].

H2Oags,) + hay" > *OH + H” Equagao (11)
OH + hgy" = *OH Equacéo (12)
TiOz + (hgy" +€) > TiO2 + A Equacéo (13)

3.5.4. PROCESSO FENTON (H;0,/ FE?**) E FOTO-FENTON -
(Ho0,/FE?*'UV)
A reacao de Fenton foi originalmente relatada pelo quimico britdnico Henry John

Horstman Fenton, em um estudo no qual se verificava que usando um catalisador de ferro
com peréxido de hidrogénio muitas moléculas poderiam ser facilmente oxidadas. Esse
processo € uma oxidagao catalitica homogénea, caracterizado pela reagao entre Fe? e
H.0, (Equacéo 14) [60;62].

Fe?" + Hy0, > Fe® + «OH + OH Equacéo (14)

A principal vantagem dos processos Fenton € a simplicidade. Os ions ferrosos
iniciam e catalisam a decomposig¢ao do peréxido de hidrogénio, resultando na geracéo de
radicais hidroxila. Sendo que esses radicais tem potencial de oxidacdo de 2,73 sendo
mais baixo que o fluor que é de 3,03 V e mais alto que do ozbnio (2,07 V). Assim, esses
radicais sdo capazes de atacar rapidamente substratos organicos e consequentemente
causar a decomposi¢ao quimica desses compostos [63].

Esse processo tem sido muito estudado para o tratamento de aguas e efluentes

contendo fendis e clorofendis, acidos organicos, pesticidas organoclorados, surfactantes,
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hidrocarbonetos, material lixiviado de aterro sanitario, efluentes de industrias papeleira e
corantes.

Reacdo de Fenton é favoravel porque o Fe e o perdoxido de hidrogénio sao
ambientalmente in6écuos, o H;O, é ativado a temperatura ambiente, sob pressao
atmosférica, e a reagao ocorre em tempos relativamente curtos. Por outro lado, a reacéo
depende fortemente do pH e de sua manutencédo proximo de 2-3, isso requer grandes
quantidades de acido, e posteriormente a neutralizagdo para nao formagao de lodos.
Além de requerer grandes quantidades de Fe e H,0O; para a manutengao do sistema [64].

Nas ultimas décadas, importantes melhorias na eficiéncia do processo tém sido
reportadas, recorrendo-se a utilizacédo de sistemas assistidos por radiacdo UV, sendo
denominados sistemas foto-Fenton. A eficiéncia deste processo € atribuida a fotdlise do
ion Fe** e H,0, para produzir radicais hidroxila. O uso conjunto de Fe?*/H,0./UV para a
fotodegradacdo de contaminantes tem demonstrado boa eficiéncia devido a alta

regeneracdo do Fe?" via foto-reducdo do Fe*" (Equacao 15) [54].

Fe3* +H,0 + hv > Fe*" + «OH + H* Equacao (15)

O Fe* gerado durante a irradiacdo, quando na presenca de perdxido de
hidrogénio, reage com este dando sequéncia a reagcao de Fenton (Equacao 14). Neste
contexto, a reacdo é catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe** é regenerado.

Ainda assim o pH apresenta grande influéncia na eficiéncia de degradacao de
compostos organicos. SAFARZADEH-AMIRI et al (1997) [65], explicam que o sistema
Fe?/Fe® - H,0, tem uma atividade catalitica maxima em uma estreita faixa de pH de 2-3.
Um decréscimo no pH reduz essa atividade catalitica, sendo que a baixos pH, a
complexacdo do Fe** com H,0, é inibida.

Com a finalidade de aperfeigoar os sistemas fenton e foto-fenton, surge o processo
chamado Fenton imobilizado, que consiste em um processo de oxidagdo que utiliza
compostos de ferro imobilizados em um catalisador sélido. Esse sistema apresenta
vantagens como a reutilizagdo do metal, dispensando procedimentos de remogéao de ferro
do meio para atender aos limites da legislacdo de 15 mg L do metal nos efluentes

tratados e em alguns casos um faixa de trabalho de pH mais ampla.

3.6. FIBRA DE ALGODAO

O algodao refere-se a parte felpuda que envolve as sementes do algodoeiro, o qual é

integrante de algumas espécies do género Gossypium da familia das Malvaceae. A
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principal composicao quimica da fibra e a qual determina grande parte das caracteristicas,
baseia-se na celulose (CsH100s5)n, que constitui mais de 90% do peso total, conforme
Tabela 5.

Tabela 5 - Composic¢ao quimica da fibra de algodao.

Composicao Porcentagem (%)
Celulose 94,0
Proteina 1,3
Substancias pépticas 0,9
Cinzas 1,2
Cera 0,6
Acidos (malico, citrico, etc.,) 0,8
Acucares totais 0,3
N&o dosados 0,9

FONTE: [66]

Alguns componentes como a cera e as substancias peptidicas atuam de forma a
reduzir a absorgdo de agua pela fibra, o que torna necessario um pré-tratamento para
remocao destes, para os casos de modificacdo quimica da superficie. Ja a celulose que é
encontrada abundantemente ndo somente nas fibras de algodao, mas também nas
plantas no geral, principal constituinte, € responsavel pela manutengao de suas estruturas
[66].

Conforme se observa na Figura 7, a estrutura deste constituinte € composta por
polissacarideos, uma sequéncia de liga¢cdes de D-glicose interligadas por ligagdes B-1,4

glicosidicas, que podem ser convertidas em monossacarideos [67].

§CH,0H

Figura 7 - Estrutura da celulose. Fonte: [68]

Uma importante caracteristica da estrutura da celulose é o grande numero de

hidroxilas presentes, que formam pontes de hidrogénio inter e intramolecular. As ligagdes
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intramoleculares estao localizadas entre os grupos C»,-OH e Cs-OH (Figura 8a, i e ii). As
outras ligacdes, intermoleculares, sao encontradas entre os grupos C3;-OH e Cs-OH
(Figura 8b, iii). Sao estas configuracbes que conferem a fibra caracteristicas como,

dureza, rigidez e a habilidade de formar fios fibrilares [66, 69].

(b)

Figura 8 - Estrutura Da Celulose Mostrando Liga¢gdes De Hidrogénio A) Intramolecular; e
B) Intermolecular. Fonte: [69]

A modificagdo na superficie da celulose é viavel em fungédo da existéncia dos grupos
hidroxilas nos carbonos dois, trés e seis. Pode ocorrer com agentes de adicao,
substituicdo e oxidagado, formando entdo um material compdsito. Essa imobilizagédo no
polimero natural vem sendo amplamente usada para aplicagdes tecnoldgicas tais como,
biossensores opticos [70], absorventes para extragcdo de poluentes organicos [71] e
metais pesados [72], trocadores i0Gnicos [73], suporte de espécies eletroativas para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos [74], desenvolvimento de filmes metalicos

para deteccao de ions metalicos [75].
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3.7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.7.1. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA
(FAAS)

Esta técnica € direcionada para analises quantitativas, sendo um método instrumental

de andlise quimica. Sendo que um espectrometro de feixe simples tem como

componentes basicos: a fonte de radiagao; modulador; espécies adsorventes (amostra);

monocromador e detector. A regido que contém as espécies absorventes (chama, forno

de grafite, etc) é posicionada antes do sistema monocromador com a finalidade de

eliminar grande parte da emissdo proveniente desta regido. Sendo que essa emissao é

proveniente da chama ou forno de grafite quando este atinge altas temperaturas.

Ha dois tipos principais de lampadas mais utilizadas como fonte de radiagao

descontinua, que se distinguem pelas diferengas relacionadas com o método de excitagao

dos atomos e configuragao [23 — 24].:

Lampada de catodo oco (ou HCL — Hollow Cathode Lamp): Trata-se da fonte mais
empregada para geragdo de um espectro descontinuo. Sendo composta por um
cilindro de vidro contendo os dois eletrodos e uma janela de quartzo na saida do
feixe de radiagao com a finalidade de manter a transparéncia na regiao ultravioleta,
do espectro. Em seu interior existe também um gas inerte em baixa presséo,
podendo ser este, o nebnio ou argbnio. O anodo (+) é feito geralmente de
tungsténio e o catodo (-) com o elemento (ou elementos) para o qual a lampada
sera utilizada na determinacéo. O formato do catodo tem a finalidade de concentrar
a regidao emissora em um ponto bem definido, ou seja, no interir da cavidade do
catodo.

Lampada de descarga sem eletrodo (ou EDL — Electrodeless Discharge Lamp):
Nesta o elemento (metal ou semi-metal) na forma pura ou como haleto, fica
confinado em bulbo de quartzo juntamente com o gas inerte. Este bulbo é
envolvido por uma bobina de alta frequéncia capaz de gerar uma elevada corrente
induzida em seu nucleo. O acionamento da bobina provoca a atomizacdo do metal
e ionizagdo do gas inerte criando uma regido onde os ions, atomos e elétrons
possuem elevada energia cinética. Os choques entre estas espécies quimicas
produzem excitacdo do metal e gas inerte com subsequente emissdo de seus

respectivos espectros.

Ao considerar as espécies adsorventes pode-se afirmar que € no atomizador por

chama, que uma solugdo da amostra € nebulizada por um fluxo de oxidante gasoso,
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misturado com um combustivel também gasoso, e levado a chama onde ocorre a
atomizacdo. Um conjunto de complexo de processos inter-relacionados ocorre na chama:
O primeiro é a dessolvatacdo, onde o solvente evapora para produzir um aerossol
molecular de particulas sdlidas finamente divididas. O aerossol € volatilizado para formar
moléculas gasosas. A dissociagao da maior parte dessas moléculas produz um gas
atdbmico. Finalmente tem-se o processo de atomizagao que coloca o analito na forma de
atomos livres no estado fundamental. Estes produzirdo espectro de emissao atébmica

durante seu retorno ao estado fundamental [23 — 24].

3.7.2. ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS:

E largamente utilizada para a determinacdo quantitativa de um grande numero de
espécies inorganicas, organicas e biologicas. A técnica baseia-se na medida da
transmitancia T ou absorbancia A de uma solugdo contida em células (recipientes)
transparentes com caminho 6ptico de b cm. Geralmente, concentragao de um analito que
absorve radiacao esta relacionada linearmente com a absorbancia, como mostra a lei de
Beer [23]:

A=-log T =log (Po/P) = ebc

A caracteristica mais importante dos espectrofotometros é a selecido de radiacdes
monocromaticas, o que possibilita inumeras determinagbes quantitativas regidas pela Lei
de Beer. Quando a regido espectral usada € a ultravioleta/visivel, sdo necessarios
componentes oticos de quartzo e detectores altamente sensiveis capazes de detectar
radiacbes nessa extensa faixa espectral em que atua o instrumento. Os
espectrofotobmetros, em geral, contém cinco componentes principais: fontes de radiagao,
monocromador, recipientes para conter as solucgdes, detectores e indicadores de sinal.
Sendo destacado aqui apenas os recipientes para amostras e as fontes de radiagao [23].

Com relacdo ao porta amostra, sdo usados como recipientes cubas ou cubetas
retangulares de vidro ou quartzo. As cubetas de vidro sdo usadas quando se trabalha na
regiao do visivel. Para a regido do ultravioleta, devem-se usar as cubetas de quartzo, que
sdo transparentes a radiagao ultravioleta, pois o vidro absorve a mesma. Uma cubeta
ideal deve ser de 1 cm, para simplificar os calculos da expressao da Lei de Beer [23].

Ja para as fontes de radiacdo, essas para o proposito de medidas de absorgcao

molecular, apresem a necessidade de serem fontes continua cuja poténcia radiante néo
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sofra variagdes bruscas em uma faixa consideravel de comprimentos de onda [23].

Podendo ser as fontes:

e Lampada de filamento de tungsténio:

e Lampada de quartzo-iodo

e Lampada de descarga de hidrogénio ou de deutério:
e Lampada de catodo oco

e Laser:

Como aplicagao esta técnica apresenta-se para analises qualitativas, determinacéo
de qual espécie quimica esta presente na amostra, assim como determinag¢des de
decomposicdo das espécies presentes por meio de comparacdo dos espectros. E
apresenta-se ainda passivel de analises quantitativa, onde se levando em consideragao a

lei de Beer, qualquer determinacao pode ser feita.

3.7.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR):

Fornece evidéncias sobre a presenca dos diferentes grupos funcionais na estrutura
organica devido a interagdo das moléculas ou atomos com a radiagéo eletromagnética em
um processo de vibragbes molecular. As moléculas organicas sao constituidas por
ligagcdes covalentes, as quais estdo em constantes movimentos axiais e angulares. A
radiagdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos dos compostos
viborem com amplitude aumentada ao redor das ligagbes covalentes que os ligam. O
processo € quantizado, porém o espectro vibracional obtido aparece geralmente em
bandas, isso porque a cada mudanga de nivel de energia vibracional corresponde uma
série de mudangas de niveis de energia rotacional, assim as linhas se sobrepbem
originando as bandas vista nos espectros. Essas bandas tem posi¢cdes no espectro que
podem ser representadas em numeros de ondas, utilizando a unidade centimetro inverso
(400 — 4000cm™) ou micrémetros (2,5 — 1,6um) [23 — 24].

3.7.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS):
E por intermédio da microscopia eletrdnica de varredura que é possivel a observacgéo

de amostras solidas com um aumento de centenas de milhdes de vezes (alta ampliacdo e
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resolugao). A imagem obtida é de carater virtual, pois 0 que se obtém é a transcodificagao
da energia emitida pelos elétons. Baseia-se na emissdo de um feixe de elétrons com
aplicacao de uma diferenca de potencial. Ao que se refere a espectroscopia de energia
dispersiva, pode-se dizer que € um acessorio no estudo de caracterizagédo microscopica,
pois permite a identificacdo dos componentes da amostra, além de proporcionar a
possibilidade de mapeamento da distribuicdo dos elementos quimicos, gerando mapas de

composig¢ao do material de estudo [23 — 24].

3.7.5. TERMOGRAVIMETRIA — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL
(TG/DTA):
Denominam-se métodos térmicos de andlise as técnicas em que as variagbes de

propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia sdo medidas em funcdo da
temperatura. Os métodos que envolvem mudangas no peso ou ha energia se enquadram
nesta definicdo. Tém-se entdo: Termogravimetria (TG): em que se mede a mudanga de
peso de uma substancia em fungdo da temperatura ou do tempo. Anadlise Térmica
Diferencial (DTA): se mede a diferenga de temperatura entre uma substancia e um
material de referencia em fungao da temperatura, quando a substancia e a referéncia sao

submetidas a um processo térmico controlado [23 — 24].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi desenvolvido em um periodo de 24 meses, onde os 12
primeiros meses foram direcionados ao desenvolvimento e aperfeicoamento da técnica de
preparo do material, além da realizagdo dos créditos do programa de mestrado em
quimica aplicada da UNICENTRO. Os meses restantes ficaram direcionados entdo, a
realizacdo das caracterizagbes do material, desenvolvimento do planejamento fatorial e
aplicagdes do material desenvolvido.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Materiais e Compostos
Inorganicos (LABMAT) da Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO).

4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Em todos os experimentos foi utilizado agua purificada por um sistema de osmose
reversa da AAKER. Os reagentes utilizados sao listados a seguir: Fibra Natural de
Algodao — Estopa Séo Joao (Afonso Pena — Sdo José dos Pinhais-PR); Cloreto Férrico P.
A. Hexahidratado, 97-102% (Vetec); Peroxido de Hidrogénio P. A. Min 30% (Synth);
Metavanadato de aménio P. A. 99% (Riedel-de-Haen); Acido Cloridrico P. A. (Merck);
Permanganato de Potassio P. A. (Synth); Corante Preto Reativo 5, (Aldrich); Acido Nitrico
P.A. (Merck); Hidroxido de Sédio, (Quimiex);

4.2. METODOLOGIAS
4.2.1. ATIVACAO DA FIBRA DE ALGODAO

Uma massa de 30,0 g de fibra de algodao (sem prévio tratamento) foi dispersa em
1,0 L de solugdo aquosa de NaOH 0,1 mol L™ e em seguida aquecida na faixa de 80 a
100 °C por 1hora e 30 minutos. Em seguida a suspensdo foi mantida em repouso até
atingir a temperatura de aproximadamente 30 °C. As fibras foram lavadas com solugéo
aquosa de HCI 0,01 mol L™ e em seguida com &gua destilada. As fibras foram mantidas a
100 °C até a eliminagao de toda a agua presente. O material obtido foi denominado como
FAA, fibra de algodao ativada. Metodologia adaptado de MUXEL, et al.; 2011 [72].
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4.2.2. MODIFICACAO QUIMICA DA SUPERFICIE DA FIBRA DE
ALGODAO
Dispersou-se 30,0 g de FAA em 1,0 L de solugédo aquosa de FeCl;.6H,O (0,1
mol.L”"). O material permaneceu em contato com a solucdo férrica por 7 dias a
temperatura ambiente. Agitagdes manuais € monitoramento do pH acido foram realizadas
no material durante este periodo. Eliminou-se o excesso de FeCl3.6H,0 da fibra por meio
de lavagem com agua destilada, a secagem foi realizada a 100 °C para eliminagao da
agua (aproximadamente 10 horas). O material resultante foi entdo denominado FAM
(Tabela 6).

Tabela 6. Identificagao dos materiais.

MATERIAL CODIGO
Fibra de Algodao Branca FAB
Fibra de Algodao Ativada FAA
Fibra de Algodao Modificada FAM

4.3. TECNICAS E EQUIPAMENTOS PARA CARACTERIZACAO DO
MATERIAL

4.3.1. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA
(FAAS)

A digestao do material foi realizada utilizando 0,1 g de FAM, a quente, com &cido
nitrico e acido cloridrico concentrado. A solugao obtida foi diluida com agua deionizada e
em seguida, transferida para um baldo volumétrico de 100,0 mL.

A quantificagdo do Fe presente no material modificado foi determinada por
espectrometria de absorcdo em um Espectrometro de Absorcdo Atdbmica em Chama
(FAAS), VARIAN, Spectraa 220, com lampada de Fe (5 mA e A= 258,3 nm), Ar/Acetileno.
Trata-se de uma técnica sensivel para a determinagao quantitativa de metais e apresenta
um limite de deteccdo para o ferro de 5 ng/mLcolocar na descricdo dos equipamentos
[23].

4.3.2. ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis — SOLIDO
Os espectros UV-Vis em modo refletancia foram obtidos diretamente nas amostras,
em um equipamento Ocean Optics, USB-2000 para amostras solidas, com lampada de

tungsténio, na regidao de 200 a 800 nm.
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4.3.3. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos do material
prensado em pastilha de KBr em um espectrofotdometro FT-IR Nicolet IR-200 na regido de
4000 — 400 cm™', em modo de transmiss3o, apos 60 acumulagdes e com uma resolugao

de 4 cm™.

4.3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas pela deposicao
de fios do material sobre uma fita de carbono condutora com dupla face, previamente
disposta sobre um suporte de selénio. O microscopio eletrdnico utilizado era de baixo
vacuo, Hitachi High Tech TM 3000 acoplado a um EDS Swif ED 3000, com filamento de
tungsténio, 15 kV.

4.3.5. TERMOGRAVIMETRIA — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL
(TG/DTA)

A analise termogravimétrica foi realizada em um Analisador Termogravimétrico
Seiko TG/DTA, modelo 6000. As curvas de TG/DTA foram obtidas entre 20 e 600 °C,
razdo de aquecimento de 20 °C min™' e atmosfera ar comprimido com vaz&do de 200 mL
min"'. As amostras foram enroladas manualmente em pequenas esferas com massa entre
4,0 e 6,0 mg. Foram entdo acondicionadas em cadinho de alumina para a analise do

comportamento térmico.

4.4. ESTUDO DE DEGRADA(}AO DO CORANTE RB5
Para o estudo de degradacéo foi utilizado um corante organico e soluvel em agua,
Preto Reativo 5 (RB5) (Figura 9), € um corante diazo sulfonado, que apresenta massa

molecular de 991,83 g mol™ e férmula molecular C2gH25N50+19SeNay.
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Figura 9. Estrutura do corante preto reativo 5 (RB5)

4.4.1 ESTUDO DE OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS
A influéncia da quantidade de material, do pH da solugdo e concentragdo do
peroxido de hidrogénio (H202) na descoloragdo do corante RBS foi investigada por um
planejamento fatorial 2°, cada fator sendo estudado em dois niveis. Os espectros de UV-
Vis foram obtidos a temperatura ambiente e em duplicata para todas as combinagdes dos

fatores apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Planejamento fatorial 2% para otimizacdo das condicdes de degradacao do
corante preto reativo (RB5) por foto-Fenton.

Fatores Nive(-)  Nivel (+)
(1) pH 2 8
(2) Concentragido de H,0, (mg.L™) 20 70
(3) Massa do material (g) 0,5 1,5

Os efeitos dos fatores do planejamento fatoriai se referem a mudanga ocorrida na
resposta quando se muda do nivel baixo (-) para o nivel alto (+) podendo ser calculada
pela Equacédo 16, e classificados em duas categorias: efeitos principais e efeitos de
interacao [76, 77]. O efeito principal é a diferenga média obtida na resposta ao mudar o
nivel do fator de controle investigado. Ja o efeito de interacdo é a metade da diferenca

entre os principais efeitos de um fator nos niveis de outro fator [78].

Efeito: (R.) — (R.) Equagao (16)
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Sendo

R. = média dos valores de resposta obtidos com valores altos (+) do fator
R_= média dos valores de resposta obtidos com valores baixos (-) do fator

Os efeitos das variaveis nas porcentagens de degradacgao foram testados para a
significancia estatistica no nivel de 95% pelo calculo do erro padrdo. A andlise estatistica

dos dados foi realizada empregando-se o software estatistico Minitab, versao 16.

4.4.2 REATOR FOTOQUIMICO
O processo foto-Fenton foi realizado em reator fotoquimico de bancada (Figura 10),
equipado com refrigeragao por agua e agitagdo mecanica. A radiacao foi proporcionada
por uma lampada de vapor de mercurio de 125 W, inserida na solugdo por meio de um
bulbo de vidro Pyrex. Neste reator foram tratadas amostras de 500 mL de solugéo do
corante Preto Reativo 5 (RB5) com concentracdo de 50 mg.L" sob as condigdes

adequadas obtidas da otimizacéo.

larmpada com
bulbo

agua
—

39'"": reator de
vidro

| )
:ﬂtilt

Figura 10 - Representacdo Esquematica Do Reator Fotoquimico. Fonte: [29]

O fluxograma representativo do estudo de degradagdes e todas as suas etapas €
mostrado na Figura 11. O tempo de reagao total para a degradagéo do corante foi de 90
minutos, no qual, aliquotas da solucao foram coletadas a cada 15 minutos, com auxilio de
uma seringa de 10,0 mL acoplada ao reator. As aliquotas foram utilizadas para realizar o
monitoramento espectroscopico, a quantificacao de ferro total liberado para a solugao e a

quantificacdo de perdéxido de hidrogénio residual (H.O2 que ndo reagiu em solugéo). Ao
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final dos 90 minutos, o material FAM utilizado, foi seco e reutilizado, seguindo o0 mesmo
fluxograma. A reutilizacdo do material foi por quatro degradagbes consecutivas, com a

finalidade de avaliar a sua potencialidade.

50 mL Solucdo RBS - 50 mg L7

Ajuste pH

Reator Fotoguimico

< FAM + Hz0z

Solugdo Degradada FAM

Secagem ~100 °C

Monitoramento H-0= Residual Ferro Total
Espectroscopico

Figura 11 - Fluxograma representativo do estudo de degradagéao através do processo
foto-Fenton

4.4.3 PEROXIDO DE HIDROGENIO RESIDUAL

A concentragdo de peroxido residual durante a degradagdo de compostos
organicos por POA’s € um parametro muito importante a ser avaliado. Nos processos
Fenton e foto-Fenton, quando H,O, é completamente consumido, o qual pode acontecer
em um curto tempo dependendo da concentragdo da matéria organica, a reagcéo de
degradacgéao praticamente para. Por outro lado, pode ocorrer também ataques eliminando
*OH quando presente em elevadas concentracdes, reduzindo assim a reacdo de
fotodegradacédo devido ao poder de oxidagdo menor do radical formado, hidroperoxila
(Equacgao 17).

H2O7 + *OH - HO2* + H,O Equacéo (17)

Para o acompanhamento do perdxido de hidrogénio residual foi empregado o

método proposto por Oliveira et al. (2001) [79], que se baseia na reagado entre o ion
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vanadato e o peroxido de hidrogénio em meio acido (Equacao 18), que leva a uma

coloracao vermelha devido a formacgao do cation peroxovanadio (V):

VO3 + 4H" + H,0, > VO* + 3H,0 Equacao (18)

A amostra contendo peréxido de hidrogénio reage com o vanadato de aménio na
proporgao molar 2:1. O produto formado absorve a luz no comprimento de onda de 446

nm, podendo, assim, ser usada para medir a concentragdo de H,0O, nas solugdes.

4.4.4. LIXIVIACAO DE FERRO

Usualmente tém-se dois métodos disponiveis para determinagcéo da concentragao
de ferro na agua: método colorimétrico e 0 método por Espectrometria de Absor¢cao em
Chama (FAAS). Onde o método colorimétrico esta baseado no uso de ortofenantrolina
que forma ions complexos com o ion ferro e apresenta um limite de detecgdo de 10 ng
mL". J& no método por FAAS, a amostra é atomizada na chama, por onde passa a
radiacdo com o comprimento de onda adequado para o elemento a ser analisado. Com
isso a quantidade de radiagao absorvida € uma medida da quantidade da concentragéo
do elemento a analisado, sendo o seu limite de detecgdo de 5 ng mL™.

Entdo para este estudo de ferro lixiviado para o meio reacional foram realizadas
através da leitura do FAAS em funcdo de ser uma técnica de rapida execugao e com
sensibilidade extremamente alta em relagdo ao método colorimétrico e por sua

disponibilidade na instituic&o.

4.4.5. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO DO CORANTE

PRETO REATIVO 5 POR PROCESSO FOTO-FENTON
A atividade fotocatalitica do material FAM foi avaliada através da degradacdo do
corante RB5 (Aldrich, Amax = 595 nm) com concentracdo de 50,0 mg.L™'. A
fotodegradacéo foi realizada em um reator fotoquimico de bancada, constituido pelo
recipiente de amostra, o qual apresenta um sistema externo de circulacédo de agua para
controle da temperatura. A radiacao foi fornecida por meio de uma lampada de vapor de
mercurio de 125 W, revestida por um bulbo de vidro. Em intervalos de 10 minutos, uma
aliquota de 3,0 mL foi retirada e analisada por espectros de absorbancia de 200-800 nm
em um Espectrofotdmetro UV-Vis Varian 3.000. A partir desta analise tornou-se possivel

entdo o calculo da descoloragédo do RB5, segundo a Equacéo 19:
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% de descoloragao = (1- ? ) x 100 Equacéao 19

Onde, ap e a; sdo as absorbancias, inicial e final apos determinado tempo de

reacao de fotodegradagao do RB5, respectivamente.

4.4.6. ESTUDO DE REUTILIZACAO DO MATERIAL FAM
Com a finalidade de verificar se o material desenvolvido (FAM) apresenta potencial
de reutilizagdo para posteriores degradagdes sem que haja nenhum novo tratamento no
material, foram realizadas quatro degrada¢des consecutivas com o mesmo material.
Apos cada processo de degradagao, o material FAM era retirado do meio reacional
e 0 excesso de solugdo contido nele era eliminado por compressao manual. E entao
levado a estufa para secagem a 100 °C, por aproximadamente 30 minutos.
Com o material FAM seco, iniciava-se entdo um novo processo de degradacao da

solucao de corante RB5.

4.4.7. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO DO CORANTE

PRETO REATIVO 5 POR PROCESSO H,0,/ UV
Para fins comparativos, foi realizado um processo de degradacao da solugdo de
corante RB5, mas sem a presenca do material FAM, apenas com H;O,/UV. Sob as
mesmas condi¢cdes do processo foto-Fenton, pH 2, concentracdo de perdoxido de

hidrogénio de 70 mg.L™ e solucéo de corante RB5 de 50,0 mg.L™".

4.5. TESTE DE ADSORCAO

Com o intuito de evidenciar a eficiéncia do material FAM por sua atuagdo como
suporte de catalisador no processo foto-Fenton e n&o por adsor¢cao do corante, o teste de
foi realizado, deixando 1,5 g do material FAM em 500 mL de solugdo do corante preto
reativo 5 (50,0 mg.L") em pH 2 por 90 min, sem presenca de radiacdo e perdxido de

hidrogénio. O mesmo procedimento foi realizado para FAB e FAA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussbdes obtidos no estudo
da eficiéncia do material FAM na remog¢ao do corante RB5. Para a remogao do corante
RB5 foi verificada a influéncia dos seguintes parametros: pH da solugdo de corante,
dosagem de H;0;, e quantidade de material FAM. Dessa forma, péde-se determinar as
condi¢des adequadas para obtengcao da maior eficiéncia do processo de remocgao deste

corante, assim como o seu desempenho no quesito reutilizacdo do material.

5.1. APRESENTACAO DOS MATERIAIS

A primeira etapa do tratamento da fibra, envolveu o tratamento com hidréxido de
sédio (NaOH) para que fosse possivel realizar a ativagao das hidroxilas superficiais da
celulose presente na fibra. E a ativagdo das hidroxilas que & ir4 proporcionar a
imobilizagdo de uma maior quantidade de ions férricos na fibra. Por fim, o HCI foi utilizado
para neutralizar o excesso de NaOH na fibra, para que nao ocorra a precipitacao dos ions
férricos na superficie da fibra na proxima etapa.

Através da Figura 12 observa-se que o material FAB manteve-se da mesma forma
(visualmente) apds o processo de “cozimento” com NaOH, lavagem com HCI e secagem
a 100 °C para a entdo obtencdo do material FAA. Porém, ao final do processo de
modificagdo com ions férricos, o material apoés os 7 dias de imobilizagdo, seguidos de
lavagem com agua destilada e secagem a 100 °C (FAM), apresentou-se com coloragao

amarelada, um indicativo de eficiéncia do processo de modificagéo.

FAB FAM

Figura 12 - Imagem fotografica dos materiais
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5.2. QUANTIFICACAO DE FERRO - ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA (FAAS)

Apos o periodo de preparo do material, houve a necessidade do uso de técnicas
experimentais que validassem a eficiéncia da modificagdo do material com ions férricos.
Para isso empregou-se a espectrometria de absorgéo atdbmica em chama.

Posteriormente sera descrito ainda a avaliacdo da eficiéncia do material mediante
sucessivas reutilizagdes. Com isso a quantificagcdo de ferro residual no material apos
esses estudos também foi realizada € importante esclarecer que os estudos de
quantificacdo de ferro foram realizados com o mesmo material utilizado nos 4

experimentos de degradagao.

Tabela 8. Quantificagéo de ferro no material FAM

AMOSTRA Fe 10 (m/m)% =+ desvio
padréao
FAM 6,80 + 7,36x10™
FAM apés o 1° estudo de 5,67 + 5,75 x10™

degradacgéao (90 min)

FAM apds o 2° estudo de 5,27 + 7,00 x10™
degradagéao (180 min)

FAM apds o 3° estudo de 4,06 +9,78 x10™
degradagao (270 min)

FAM apés o 4° estudo de 4,04 + 5,60 x10™
degradagéao (360 min)

A analise dos resultados (Tabela 8) aponta para uma baixa perda de ferro ao longo
dos quatro reuso realizados. Isso € de grande importancia, pois ao mesmo tempo em que
uma baixa quantidade de ferro € liberada para o meio, tdo baixa que nao excede o limite
de 15 mg L™ de ferro no efluente tratado imposto pela legislagao, o material se apresenta

passivel de reuso em funcéo do ferro imobilizado que ainda permanece no material.
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5.3. ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis - SOLIDO

Os estudos na regiao do UV-Vis foram conduzidos para comprovar a imobilizagao
dos ions férricos na fibra de algodao. Os espectros de UV-Vis obtidos em comprimento de
onda em uma extensao de 200 — 800 nm, € mostrado na Figura 13 para os materiais FAB
e FAM.

Observa-se que o espectro FAB nao apresenta nenhuma banda de absorgéao. Por
se tratar do material na forma natural, sem o tratamento com os ions férricos, ele se
apresenta com auséncia de cor.

Ja o material FAM apresenta bandas préximas a 274 nm e 343 nm que, segundo a
literatura [80, 81] s&o atribuidas a transigdes do campo ligante caracteristicas de ions
férricos.

Em ions de elemento de transicdo com um nivel d, como o ferro, apenas
parcialmente preenchido, sera possivel promover elétrons de um nivel d para outro nivel d
de energia menor. Isso ocorre a uma diferenga de energia bastante pequena, ocorrendo
absorcao de luz da regido do visivel [82]. Isso justifica a banda na regido de 450 — 500 nm
encontrado no espectro, que corresponde as transi¢cdes d-d, caracteristicas de ions
férricos. Por meio dos espectros foi possivel obter a confirmagdo da modificagcdo do

material FAM com ions férricos.

0,5

Absorbancia

'W

0,1 L] I L] I L] I L] I L] I T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 13 - Espectro eletronico do FAB e FAM
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5.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A Figura 14 mostra os espectros na regidao de infravermelho da fibra de algodao
branca, FAB, da fibra de algodao ativada, FAA e fibra de algodao modificada, FAM.

As bandas de transmitancia localizada ente 3600-3200 cm'1, sao resultantes do
estiramento O—H presente na cadeia polimérica da celulose, assim como as bandas
1050 e 1035 cm™ originadas pelo estiramento C—O do grupo hidroxil e pela extensdo —
O— do éter, respectivamente. Entre 3000 e 2700 cm™ sdo encontrados estiramentos C—
H caracteristicos de matéria organica, enquanto que bandas 1420 e 1320 cm™

correspondem a grupos hidroxil na estrutura da celulose [83-87].

a) 80 T T T T T T T b) 80 T T T T T
FAB FAB
60 |- 60
40 | 40 |-
80 | 1 1 | 1 1 | 80 1 1 1 1 1
(]
5 FAA s FAA
[ =
S 5
= i =
@ 60 E 60 L
© o
= =
S =S
40 | 40 |-
80 | 1 1 | 1 1 1 80 L 1 1 1 1
FAM FAM
60 |- 60
40 | 40 |
20 | 1 1 | 1 1 | 20 1 1 1 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1200 1050 900 750 600 450
Comprimento de Onda / cm” Comprimento de Onda / cm”™

Figura 14 - FTIR Espectros de FAB, FAA e FAM, A) 3990 — 405 cm™; B) 1200 — 405 cm’™

A vibragao localizada em aproximadamente 900 cm™ é atribuida ao acoplamento
(1 — 4) (ligagdo (glicosidica entre 2 unidades de glicose), sendo que aparece
definidamente somente quanto a fibra atinge 20 dpa (dias apés florescimento). De 10 a 20
dpa, esta vibracido esta presente somente como um pequeno ombro [88]. De acordo com
Niquist e Kagel [89] a regido caracteristica de absorgao do ion férrico compreende 400 a

450 cm™" aproximadamente, com banda de tamanho médio.
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O espectro da FAM na regiao do infravermelho € muito similar aos espectros dos

materiais, FAB e FAA. Isto pode ser explicado pela pequena quantidade dos novos

grupos funcionais ligados na superficie da fibra quando comparados aos grupos

funcionais pré-existentes na fibra natural de algodao.

A fim de evidenciar que o material FAM apds sua aplicacdo na degradacao do

corante reativo 5 ndo adsorveu nenhum constituinte do material e permaneceu com sua

estrutura intacta. A Figura 15 apresenta os espectros de FAM e FAM apds 4 reusos do

material. Observa-se que as regides anteriormente descritas permaneceram inalteradas, e

nao houve o surgimento de nenhuma banda de adsorgao que indicasse a presenga de

outros grupos funcionais decorrentes do contato do material com o sistema de

degradacgéo.
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Figura 15 - FTIR Espectros de FAM e FAM apés quatro reusos, A) 3990 — 405 cm™; B)

1200 — 405 cm™”
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5.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As imagens e espectros de MEV e EDS sao resultantes da analise de uma regiao
da amostra, escolhida aleatoriamente, que mostram a presencga do elemento de interesse
e a nao contaminagao do material. A Figura 16 mostra as imagens de MEV de FAB e

FAM e seus respectivos espectros de EDS.
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Figura 16 - Imagens De MEV De FAB e FAM e Seus Respectivos EDS.

A presenca de estanho (Sn) observada no espectro de EDS do material FAB deve-
se ao porta-amostra, “stub”, assim como o silicio observado no espectro de EDS inteiro.
No geral este material apresentou apenas picos referentes a carbono e oxigénio. Ao
contrario do espectro de EDS de FAM, que apesar da baixa concentracdo de ferro, foi

possivel confirmar a presenga do elemento por meio da localizagdo das energias (keV)
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6,4 e 0,7 referente as linhas espectrais Ka e La do ferro respectivamente. Ainda assim,
observa-se a presenga de KaCl em fungdo de todo o processo de modificagdo do
material. De forma geral, o espectro de EDS de FAM, mostrou a presenga de cloro, ferro,
carbono, oxigénio, aluminio e silicio, sendo esses dois ultimos referentes ao porta-
amostra.

A imagem de MEV de FAM, Figura 16, ndo mostrou alteragao visivel na
morfologia em relagéo ao material FAB, o que serve como um indicativo de resisténcia do

material a todo o processo de modificagédo da fibra.

56. TERMOGRAVIMETRIA — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL
(TG/DTA)

A caracterizagao térmica de FAB, FAA e FAM pode fornecer informagdes a respeito
da eficiéncia das fibras ao imobilizar os ions férricos, a estabilidade do material frente a
uma atmosfera oxidativa, além de revelar a natureza da reacdo, exotérmica e/ou
endotérmica.

As curvas TG (Figura 17-a, b e c) mostraram para todos os materiais, resultados de
perda de massa em até 100 — 150 °C, devido a evaporagdo de agua fracamente
adsorvida. Ao analisar apenas as curvas de analise térmica diferencial (DTA) de todos os
materiais, verifica-se que todos resultaram em apenas eventos exotérmicos [90, 91].

Através da analise simultanea das curvas TG/DTG se obtém as perdas de massa
principais para os materiais. Para FAA e FAM (Figura 17. a e b) as curvas TG/DTG
mostraram uma variacao de massa de 96,9 e 92,1 % respectivamente e a temperatura
maxima do pico na curva DTG esta localizada em 364 °C para FAA e 332 °C para FAM.
Enquanto que para FAB, sdo observados dois picos maximos na curva DTG, o primeiro
em 375 °C correspondente a oxidagao de materiais ndo celuldésicos e de macromoléculas,
com perda de massa de 77,5 %; o segundo localizado em 480°C, refere-se a perda de
16,4 % de massa através de uma segunda oxidacdo de material orgénico dos
biopolimeros [90]. Entende-se que a presenca do segundo pico na curva DTG em FAB
seja em fungao de outros constituintes tais como ceras e impurezas do material in natura.
Ao realizar o “cozimento” de FAB em NaOH, esses constituintes séo retirados da fibra e
eliminados durante o processo de lavagem do material, o que justifica o desaparecimento
deste pico em FAA e FAM.
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A massa residual de FAM foi aproximadamente 3,0% maior quando comparada
com os outros materiais. Isso implica na presenca de Fe, o qual nado foi degradado
quando a amostra foi aquecida até 600 °C.

Observa-se que a imagem de MEV (Figura 18.a), referente ao residuo FAM da
analise térmica, corresponde exatamente a imagens obtida do EDS (Figura 18.b), para

deteccgao de ferro.

e
7 - L
" 20um ' FAM - TG 20pum ! Iron Ka1

Figura 18 - Imagens de A) MEV e B) EDS do material FAM residual apds analise TG/DTA.

6. PROCESSO FOTO-FENTON

6.1. ESTUDO DE OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS OPERACIONAIS

Na Tabela 9 apresenta-se o planejamento fatorial composto por trés variaveis e
dois niveis (planejamento 2°%) utilizado para otimizagdo do processo fotoquimico. Nesse
estudo foram variados a concentragao de peroxido de hidrogénio (H20;), o pH da solugao
de corante modelo preto reativo 5 (50,0 mg L) e a quantidade em gramas de material
FAM, em um tempo de reagdo de 90 minutos. As variaveis deste planejamento fatorial
foram determinadas em fung¢ao da importancia relatada na literatura [7, 17, 19, 63,], sendo
que os valores atribuidos aos niveis do planejamento fatorial foram definidos de forma a
verificar se 0 material apresentava boa atuacao em condicdes diferentes das reportadas

na literatura, como por exemplo, avaliar se o material tem atuacdo em pH basico.
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Tabela 9 — Resultados do planejamento fatorial 2° para degradagdo do corante preto
reativo 5

VARIAVEIS RESPOSTA

EXPERIMENTO
% descoloragéao *

PH [H-0:] < desvio padrao

1 2() | 20() | 05() | 20,65+335
8(+) | 20() | 05() | 042058

2() |70(*) | 05() | 2396046
8(+) | 70(*) | 05() | 487149

20) | 200) [15(+)| 2277229

8(+) | 20() [1,5(+) 2,52 + 0,57
2() [ 70(+) [15(*) | 41,03+1,28
8(+) | 70(+) [1,5(+) 1,57 £0,13

O Nl o g | W[ DN

Analises do erro padrao e intervalos de 95% de confianga mostraram que todos os
efeitos sao significativos. Sendo que o pH apresenta efeito bem mais significativo que a
concentragao de H,O; e a quantidade de material. O efeito negativo do pH na Tabela 10,
sugere que o uso de pH 2 no sistema foto-Fenton resulta em maior percentual de
degradacgédo do que o obtido quando usado o pH 8 (Figura 19.a). A influéncia do pH do
processo foto-Fenton foi amplamente avaliada em diversos trabalhos [51, 54, 92-93], e os
resultados condizem com os obtidos nesse estudo em questdo. Valores de pH basicos
podem resultar na precipitacdo de ions férricos, impedindo a reacédo do catalisador com o
H,O, e causando consequentemente uma redugao significativa na geragéo de radicais

hidroxila
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Figura 19 - Gréfico dos efeitos principais: (A) pH; (B) concentragéo de H,O, (mg/L) e (C)

massa de material FAM (g)
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Quantidades maiores de H,O, resultaram em maiores percentuais de degradacao
(Tabela 10, Figura 19.b). Isso sugere que quanto maior a disponibilidade desse reagente
no meio reacional, maior sera a geragao de radicais hidroxila. Uma quantidade menor (20
mg.L™") ndo foi suficiente para a geracdo de *OH e o sistema de degradacdo foi
interrompido.

A interagcéo entre o pH e a quantidade de material FAM acabam sendo mais
significativas que o efeito da quantidade de material e a interagdo entre o pH e a
concentragao de Hy0.,. Isso justifica o fato do efeito principal pH ser mais significativo,
uma vez que, como explicado anteriormente, o pH basico (nivel +) faz com que os ions
férricos precipitem e a reagao nao se processe conforme o esperado.

Observa-se que ao mudar a quantidade de material FAM de 0,5 g para 1,5 g,
ocorre um acréscimo de 4,5 % na eficiéncia da degradacgdo. Indicando que uma maior
quantidade de material FAM proporciona uma melhor porcentagem de degradacgao
(Figura 19.c).

Tabela 10 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial e seus erros padrao.

MEDIA: 14,72 £ 0,203

Efeitos Principais

1 (pH) 24,76 + 0,407
2 ([H20,]) 6,27 £ 0,407
3 (g de material) 4,50 + 0,407

Interag¢des de dois Fatores

12 -4,52 + 0,407
13 -5,10 + 0,407
23 2,38+ 0,407

Interacdo de trés Fatores

123 -5,08 + 0,407

Em resumo, como todos os efeitos de interacdo dos fatores séo significativos, os

efeitos principais serao interpretados conjuntamente. Pode-se apresentar, por meio de um
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diagrama (Figura 20), considerando-se apenas os resultados obtidos em pH 2, (melhores

respostas), a melhor condi¢ao obtida.
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0,5 1,5

Massa de Material FAM (g)

Figura 20 - Interpretagdo geométrica dos experimentos em pH 2

O melhor resultado corresponde aos seguintes parametros: pH 2; concentragéo de
70 mg.L" de H,0; e 1,5 g de material FAM. Essas condi¢des apresentaram um valor de

41,03% de degradacao correspondendo ao experimento 7 do planejamento fatorial.

6.2. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO DO CORANTE
PRETO REATIVO 5 POR PROCESSO FOTO-FENTON

Para o estudo de degradacgéo de RB5, foi considerado o espectro do corante antes
e depois do tratamento com processo foto-Fenton (concentragao H,O, =70 mg.L'1; 159
de FAM; pH 2 e ldmpada de vapor de Hg), como pode ser observado na Figura 21.

Antes do tratamento, o espectro UV-Vis do corante RB5 consiste de duas principais
bandas caracteristicas de absor¢do. Uma esta na regido UV (310 nm) e a outra na regiao
do visivel (695 nm). A banda de absor¢ao localizada na regido do UV é caracteristica de
dois anéis aromaticos adjacentes, ao passo que as bandas localizadas na regido do

visivel s&o proprias do sistema 1T conjugado ligado por dois grupos azo.
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Figura 21 - Monitoramento espectroscopico da degradagao do corante RB5

Quando a solugdo de corante RB5 foi degradada pelo processo foto-Fenton
observa-se claramente que a intensidade de absorgdo da banda localizada na regido do
visivel (595 nm) desaparece mais rapidamente do que a banda da regidao UV (310 nm),
que também desaparece, mas com uma taxa mais lenta. Em determinado momento, mais
especificadamente a partir dos 45 minutos observa-se que os valores de absorbancia
diminuem em toda a janela espectral e ndo mais em um pico especifico (Figura 21).

Para fazer uma comparagao mais clara de taxa de remogao de cor (595 nm) e
degradacgao do fragmento aromatico (310 nm), a absorbancia da solugéo de corante RB5
em 595 nm e 310 nm, em fung¢do do tempo, foi medido para o mesmo processo foto-
Fenton (Figura 21) esta apresentado na Figura 22. Essa Figura sugere que a agao dos
radicais hidroxila é primeiro o ataque aos grupo azo (595 nm) e abrem a ligagdes N=N,
destruindo os sistemas conjugado © e, consequentemente causando a descoloragao da
solugdo. Ja as estruturas aromaticas (310 nm) necessitam de um tempo maior para que

comecem a ser destruidas.
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Figura 22 — Comparagao entre a remogao de cor (595 nm) e degradacgao do fragmento
aromatico (310 nm) da solugéo de corante RB5 por meio da oxidagao por processo foto-
Fenton.

Observa-se ainda na Figura 21, que os espectros de absorbancia obtidos durante o
processo de degradagao foto-Fenton apresentam um desvio na regidao de 200 a 250 nm
quando comparados com o espectro do corante RB5 sem nenhum tratamento. Baseando-
se nos estudos realizados por NOGUEIRA, et al (2005) [94],0 qual propés um método
espectrofotométrico para determinagdo de perdxido de hidrogénio durante reagdes de
photodegradagao, pode-se atribuir essa variagao de absorbancia nessa regido de 200 a
250 nm ao peroéxido de hidrogénio que ainda ndo havia sido consumido no processo foto-
Fenton no momento da leitura de absorbancia da solugdo. A Figura 23 é tida como
referéncia para afirmar esse fato, ja que o espectro de absorbancia do H,0O, corresponde

exatamente a area em discussao.
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Figura 23 - Espectro de absorbancia do perdxido de hidrogénio. Fonte: [94]

6.3. ESTUDO DE REUTILIZACAO DO MATERIAL FAM COM
AVALIAGCAO DE H,0, RESIDUAL E FERRO LIXIVIADO

A fim de verificar se o material FAM apresenta potencial de reutilizagdo para
posteriores degradagdes sem que seja necessario qualquer outro tratamento ao material,
foram realizados entédo quatro processos de degradagao por processo foto-Fenton.

Na Figura 24 estdo os espectros de absorgao obtidos para os quatro processos de
degradacgédo. Observa-se, por meio dos resultados de degradacgédo (Tabela 11) que a
eficiéncia do processo foi reduzindo a cada novo reuso do material. Isso porque, conforme
observado na Tabela 8, onde estao expostos os resultados de quantificacdo de ferro no
material FAM apds cada reuso, a quantidade de catalisador presente no material foi
reduzindo-se a cada uso. Devido a lixiviagdo, de determinadas quantidades do ferro

imobilizado, para o meio reacional (Figura 25).
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Tabela 11 - Resultados de porcentagem degradacgao obtidos para cada reuso do material
FAM

Tempos Estudos de Degradacgao ( uso e reuso)
10 20 30 40
0 0 0 0 0
15 9,43 7,30 3,95 7,26
30 36,08 25,57 21,62 17,45
45 60,71 45,27 40,41 29,72
60 82,89 64,17 53,46 37,58
75 93,26 77,98 63,85 46,30
90 96,03 88,18 72,76 53,27
1294
) Corante
\ B | —15min
~———30 min
—— 45 min
© © =60 min
iz g 75 min
‘-‘é‘ (_téﬁ : =90 min
Ld Y
0,2
O—r————————— 0.0 4=
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200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 24 - Espectros de monitoramento da degradacao do Corante RB5: A) 1° uso; B) 2°
reuso; C) 3° reuso 3; D) 4° reuso do material FAM

A lixiviacdo de ferro (Fe?* e Fe®") para o meio reacional foi monitorada (Figura 25)
para que assim fosse possivel ter um controle do quanto de ferro o material estava
liberando e se essa quantidade n&o estava ultrapassando o limite imposto pela legislagcao

de 15 mg.L™". Esse estudo evidenciou que havia sim a liberagdo do catalisador para o
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meio, mas as concentragdes de ferro em solugao encontradas ao final do processo foto-
Fenton foram consideravelmente inferior ao limite imposto. Como se oberva nos
espectros, essa concentragdo de ferro variou de aproximadamente 0,8 mg.L™" para o
primeiro processo de degradacdo por foto-Fenton a 0,09 mg.L™ para o quarto e ultimo
reuso do material FAM.

O material se revelou com potencial para atuar como liberador de ions férricos para
0 meio reacional, indicando que o processo foto-Fenton homogéneo é mais atuante que o
heterogéneo, em funcao da liberagao de ions férricos para o meio. Este fato € de grande

relevancia, uma vez que a quantidade liberada nao ultrapassa o limite imposto pela

legislacao.
081 g 03] B
L i
S %
£ 06 £
e 2 0,24
2 2
o 041 [0}
K o
2 % 0,14
& 0,21 s
=2 =2
8 8
5 0,0- 5 0.0
O @]
0 15 30 45 60 75 90 "0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min) Tempo (min)
0,09
o1 9 S 9 "
M 1aq |
=t o
£ £ 0,064
] o —
3 o} "
[V L
o 0,074 [
kel T
o o 0,034
(o] [v]
(& O
i i
= =
3 8
& 0.004 5000 a—m
o 0
T . T x T x T x T K T . T x x T K T . T x T x T x T K T .
0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 25 - Lixiviagdo do ferro para o meio reacional durante a degradagao do corante
RBS5 No: A) 1° uso; B) 2° reuso; C) 3° reuso 3; D) 4° reuso do material FAM

A Figura 26 ilustra claramente o decaimento da eficiéncia do material FAM ao longo

das quatro degradacdes realizadas com o mesmo material (reuso).
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Figura 26 - Grafico de acompanhamento da eficiéncia do material FAM em seus 4 reusos.

Importante observar que para os espectros da Figura 24, também ha o sinal
correspondente ao peréxido de hidrogénio. A Tabela 12 apresenta os valores de peréxido
de hidrogénio residual ao final do processo de degradagédo. Observa-se que, com excegao
dos valores referentes a 1° e 2° degradacédo, ha um valor elevado de perdxido de
hidrogénio residual. Isso pode ser explicado pela redugao da quantidade de ions férricos
no meio reacional, o que consequentemente reduziu a velocidade de consumo de
peroxido de hidrogénio do meio, causando um decaimento na geragdo de radicais
hidroxila e consequentemente na degradagdo da solugdo do corante RB5, conforme

observou-se na Tabela 11.

Tabela 12 - Valores residuais de H>O- ao final do processo de degradacao.

Estudos de degradacgao H.0; residual (mg.L™)

1° uso 35,88
2° reuso 31,90
3° reuso 50,59
4° reuso 58,24
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6.4. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO DO CORANTE
PRETO REATIVO 5 POR PROCESSO H;0, / UV

Para fins comparativos, essa degradacao foi realizada sem a presenca do material
FAM. Observa-se que os resultados sao inferiores ao obtidos por meio do processo foto-
Fenton (com uso do material FAM).

A Figura 27 apresenta os espectros de absorbancia obtidos para a degradagao
sem o material FAM. Esse comportamento observado ja era esperado, uma vez que o
bulbo de vidro utilizado bloqueia parcialmente a radiacdo UV, sendo que apenas a
radiagcdo UVA (315 — 40 nm) passa e a radiagdo UVB (280 — 315 nm) e UVC (100 — 280
nm) séo bloqueadas, fato que reduz a geragao de radicais hidroxila. Por esta maneira os

processo Fenton e Foto-Fenton s&o utilizados, pela maior geragao de radicais *OH.
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Figura 27 - Monitoramento espectroscopico da degradagao do corante preto reativo 5 por
H,O, / UV

Ao fim deste processo obteve-se uma eficiéncia de 46,38% em uma hora de
degradacgdo. Esse valor corresponde a 44,05% do valor obtido para o mesmo tempo de
reacao da degradacgao no processo foto-Fenton com uso do material FAM. Essa diferenga
¢ justificada pela presenc¢a do material FAM no meio reacional, uma vez que isso faz com

que haja uma maior quantidade de espécies *OH no meio.
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7. TESTE DE ADSORGAO

Os testes de adsorcdo dos materiais FAB, FAA e FAM, foram realizados para
evidenciar a eficiéncia do material FAM por meio de sua atuagédo no processo foto-Fenton
e nao por absorgao do corante.

A Figura 28 apresenta os espectros de absorbancia obtidos para os materiais.
Observa-se que ha minima adsorgéo do corante nos materiais, 0 que comprova a atuagao
do material FAM como catalisar do processo foto-Fenton. Quantitativamente, pode se

dizer que os valores de absorgéao foram de 1,13 % para FAB, 1,89 % para FAA e 2,27%
para FAM.

Absorbancia

—— 7
200 300 400 500 600 700 800
Compriemento de Onda (nm)

Figura 28 - Monitoramento espectroscopico da adsor¢gao dos materiais desenvolvidos.

Considerando que a primeira degradagdo realizada utilizando o material FAM
apresentou 96,03% de degradacédo da solugdo de corante preto reativo 5 e que este
material apresentou 2,27 % de absorcdo, entdo o valor real da eficiéncia do material,

corresponde a 93,76 %.
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8. CONCLUSOES

Os resultados obtidos do desenvolvimento e caracterizagcdo do material mostraram
a presenca efetiva do catalisador sob a fibra. Apesar de encontrado em baixa
concentracgéao, o ferro foi imobilizado no suporte e isso possibilitou o prosseguimento dos
experimentos.

Analises como espectroscopia de energia dispersiva e espectroscopia UV-Vis
sélido, possibilitaram a identificagao qualitativa do ion férrico no material FAM.

Ja por meio das analises realizada por meio de espectrometria de absorg¢ao
atbmica em chama, foi possivel determinar quantitativamente o metal no material FAM.
Obtendo-se entdo como resultado 6,8 x102 % (m/m) de ferro imobilizado no material.

Ao analisar os resultados obtidos da microscopia eletrbnica de varredura, das
analises termogravimétricas e dos espectros obtidos na espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier, é possivel afirmar que o material FAB nao sofreu nenhuma
alteragcdo na sua morfologia, na sua estabilidade térmica e principalmente nem na sua
composicao final. Os espectros de infravermelho obtidos apds a aplicagdo do material,
evidenciou a atuagao do material como suporte para o catalisador férrico, ndo atuando em
nenhum momento como um material adsorvente do corante.

A partir da realizagdo do planejamento fatorial 23, foi possivel obter-se entdo as
melhores condigdes (pH 2; concentragdo de peréxido de hidrogénio de 70 mg.L" e 1,5 g
de material FAM) para a aplicagdo do material desenvolvido. Sendo que os resultados
obtidos para a degradagédo de corantes do tipo azo, foram satisfatérios até quando o
mesmo material é reutilizado para posteriores degradacgoes.

O controle da degradagao do corante, do ferro lixiviado para o meio reacional e da
quantidade de perdxido residual, apresentou resultados satisfatérios, uma vez que a
degradacéao apresentou valores superiores a 90% ; o ferro lixiviado permaneceu abaixo do
limite de 15 mg.L'1 imposto pela legislagdo; em especial os resultados do peréxido de
hidrogénio residual, apontaram que uma quantidade menor ainda desse oxidante pode
ser adicionada ao meio reacional sem que altere os bons resultados obtidos da
degradacgéo.

De forma geral, o sistema proposto para a modificagdo do material é uma
alternativa promissora para o tratamento de corantes do tipo azo, em funcédo do seu baixo

custo e simplicidade.
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