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Resumo

Giancarlo Melchior do Prado: APLICACAO DO MATERIAL MISTO OXIDO-
HIDROXIDO DE FERRO (IlT) E ARGILA BENTONITA NA DEGRADACAO DE
CORANTES REATIVOS.

A dissertacao avaliou a potencialidade do processo foto-Fenton frente a degradagao
de corantes reativos, utilizando-se o material misto argila/Fe como catalisador. As andlises
de caracterizacdo do material misto (MMT) indicam que o Fe foi imobilizado sobre a
superficie da argila, pois ndo correu aumento do espago interlamelar da argila, e a
concentra¢dao do Fe no MMT foi de 14,8 + 0,7 % m/m. O planejamento fatorial indicou que
processo de degradacdo do corante ¢ influenciado principalmente pela concentragdo do
peroxido, o pH do meio e a quantidade de MMT tem uma menor influéncia sobre o
processo. O estudo cinético do processo de degradacao indicou que ocorreu a degradacao
de 74% do corante em 100 minutos com o pH do meio igual a 4, a concentracdo do
peroxido de 140 mg/L e 0,06 de MMT. Ja em pH 7 ocorreu a degradagdo de 86% do
corante, esses resultados indicam que o pH do meio tem pouca influéncia sobre o processo
quando a concentragdo de peroxido ¢ de 140 mg/L. A concentracdo de Fe no MMT apds o
processo de degradacao foi de 13,6 = 1,0 % m/m, esse resultado indica que a quantidade de
Fe que lixiviou para o meio reacional durante o processo de degradacao foi muito baixa,
portanto, o processo de foto-Fenton deve estar sendo mediado pelo Fe imobilizado na

superficie do MMT, tratando-se de uma catalise heterogénea.

Palavras chaves: Material Misto, Argila Bentonita, Processo foto-Fenton, Degradacao de

corantes reativos.



Abstract

Giancarlo Melchior do Prado: APPLICATION OF MIXED MATERIAL OXIDE-
HYDROXIDE OF IRON (II) AND CLAY BENTONITE IN DEGRADATION
REACTIVE DYES.

The dissertation evaluated the potential of photo-Fenton process opposite the degradation
of reactive dyes, using the mixed material clay/Fe as catalyst. The analysis of mixed
material characterization (MMT) indicate that Fe was immobilized on the surface of clay,
because there was no increase in the interlayer space of the clay, and the concentration of
Fe in the MMT was 14,8 0,7 % m/m. The factorial planning indicated that process of
degradation of the dye is mainly influenced by the concentration of peroxide, the pH of the
medium and the amount of MMT has a lower influence on the process. The kinetic study of
the degradation process indicated that there was a degradation of 74% of the dye in 100
minutes with the pH of the medium equal to 4, the peroxide concentration of 140 mg/L and
0,06 of MMT. Now at pH 7 there was a degradation of 86% of the dye, these results
suggest that the pH of the medium has little influence on the process when the peroxide
concentration is of 140 mg/L. The concentration of Fe in the MMT after the degradation
process was of 13,6 = 1,0% m/m, these results suggest that the amount of Fe leached into
the reaction medium during the degradation process was very low, wherefore, the process
of photo-Fenton must be mediated by Fe immobilized on the surface of the MMT, As
regards of a heterogeneous catalysis.

Keywords: Mixed Material, Bentonite Clay, photo-Fenton process, Degradation of
reactive dyes.
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1. Introducao

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais t€ém se tornado cada vez mais criticos
e freqlientes, principalmente devido ao desenfreado crescimento populacional e ao aumento
da atividade industrial. A importancia do trabalho estd representada pelo proposito de
contribuir com a minimiza¢ao do impacto ambiental, originado pelos residuos produzidos
em atividades industriais.

Do ponto de vista ambiental, o setor té€xtil tem se destacado por suas atividades
consideravelmente poluidoras. Os efluentes téxteis caracterizam-se tanto pelo grande
volume gerado quanto pela baixa biodegradabilidade devido ao uso de corantes téxteis do
tipo azo, os quais apresentam um ou mais grupamentos —N=N- ligados a sistemas
aromaticos. No processo de degradacao natural dos corantes que contém este grupo podem
ocorrer a formagdo de subprodutos com potencial mutagénico e carcinogénico [1, 2]. A
estimativa da producdo mundial de corantes e pigmentos estdo entre 750 a 800 mil
toneladas ao ano, das quais 26 mil sdo consumidas anualmente no Brasil [3].

Os sistemas biologicos convencionais de tratamento ajudam na remocdo da carga
organica, porém ndo sdo totalmente efetivos devido a baixa biodegradabilidade de azo-
corantes, enquanto que os sistemas absortivos sd3o métodos ndo destrutivos, pois apenas
transferem de fase, persistindo o problema de disposicao final dos residuos. Devido as
limitagdes dessas técnicas a busca por novas e melhores alternativas de tratamento de
efluentes que contém corantes se torna fundamental.

Novos métodos estdo sendo estudados com o objetivo de remediar com mais
eficacia os efluentes industriais, destacando-se os Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), os quais sdo baseados na formagdo do radical hidroxila. Devido a sua alta
reatividade (E°= 2,8V), radical hidroxila pode reagir com uma grande variedade de
compostos mineralizando-os até¢ CO, e H,O.

Dentre os POA’s, o processo Fenton tem sido bastante utilizado. O processo Fenton

caracteriza-se pela reacdo entre o Fe (II) e o HO, mostrada na reagdo 1.



Fe? + H,0, —» Fe* + OH + OH (1)
Fe* + OH + hv = Fe* + H™ + OH (2)

A eficiéncia desse processo pode ser significativamente melhorada se o sistema for
assistido por uma fonte de radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), denominado de
sistema foto-Fenton (reagdo 2) [1].

Neste ultimo, a fotorreducao dos ions férricos leva a regeneragao dos ions ferrosos,
o que permite fechar o ciclo catalitico com formacao de dois radicais hidroxila por mol de
peréxido de hidrogénio decomposto inicialmente [4-6].

Uma das principais vantagens do sistema Fenton foto assistido esta representada
pela possibilidade da utilizagdo de fontes de radiagdo menos energéticas e mais baratas,
como o uso da luz solar [7].

Sendo o0s processos acima mencionados catalisados por ions Fe*/Fe’" e
considerando que estes ions sdo hidrolisados formando hidréxidos insoltveis, o pH do meio
reacional tem papel fundamental. Diversos trabalhos evidenciaram que uma estreita faixa
de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima eficiéncia de degradacdo. Esta faixa
limitada € decorréncia da precipitacao de Fe(IIl) em valores de pH acima de 3, diminuindo
drasticamente sua interacao com o peroxido de hidrogénio, e conseqiientemente a producao
de radical hidroxila.

Sendo o valor do pH de trabalho a principal limitagdo do processo, pois além da
necessidade de ajuste do pH para méxima eficiéncia do tratamento, uma vez que a maioria
dos efluentes téxteis sdo basicos, hd também a necessidade de neutralizagdo apos
tratamento antes do descarte em corpos d’agua.

Para superar essa limitagdo, estratégias como a imobilizacdo de ferro em formas
suportadas estdo sendo estudadas. A relevancia da imobilizagdo do catalisador estd na
tentativa de minimizar a problematica do pH e assim trabalhar em valores de pH mais
neutros, além disso apresenta vantagens, como a reutilizagdo do ferro, dispensando
procedimentos de remog¢ao de ferro que se fazem necessarias considerando que os limites

de 15 mg.L" deste metal impostos para descarte de efluentes tratados [4].



A forma imobilizada de ferro utilizada neste trabalho serd o material misto 6xido-
hidroxido de ferro (III) e argila bentonita, obtido através método térmico, imobilizado em
laminas de vidro.

Um dos principais objetivos do projeto consistiu na assimilagdo da recente
tecnologia de tratamento de efluentes e o desenvolvimento de novos processos, o que

podera favorecer uma transferéncia de conhecimentos ao setor produtivo.



2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Sintese e caracterizagdo de materiais mistos 0xido-hidréxido de ferro/argila obtidos

através do método térmico e sua aplicagdo na degradacao de corantes reativos.
2.2. Objetivos especificos

e Sintese dos materiais mistos;

e Caracterizagao do material obtido;

e Imobilizagdo do material misto em lamina de vidro;

e Aplicacdo dos materiais na degradagdo de corantes reativos.



3. Referencial Teorico

3.1. Problemas Ambientais

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 se tornem ainda mais degradados. Sabe-se que as industrias, principalmente aquelas que
utilizam produtos quimicos em suas atividades, sdo as maiores responsaveis pela geracao
de residuos perigosos e o grande alvo de cobranca e fiscalizacdo pela sociedade e pelos

orgdos competentes [8].

A maior conscientizagdo dos riscos iminentes a saide humana e a necessidade de
conservagao dos recursos naturais tém motivado esforgcos para minimizar o problema da
contaminagdo. Alguns exemplos sdo a imposi¢ao de legislacdes mais restritivas, que visem
a redugdo da quantidade e toxicidade das emissdes, reciclagem e reuso de residuos,
adaptacdo e otimizacdo de processos de producdo e a substituicdo de matérias-primas
toxicas. Também ¢ de suma importancia a utilizagdo de métodos de tratamento de efluentes

e de recuperacdo de ambientes ja contaminados, que satisfagam as restricdes impostas [9].

Parte desta postura estd relacionada ao dano direto que pode ser causado ao meio
ambiente, entretanto, deve-se também levar em conta a preocupacao sdcio/mercadoldgica,
onde as empresas tentam tornar sua imagem positiva junto a populacdo, visando tornarem-
se mais competitivas num mercado cada vez mais conscientizado, exigente e questionador.
Além disso, cabe lembrar que um bom gerenciamento de residuos pode proporcionar ganho
em termos financeiros direta ou indiretamente, pois enquanto que o seu tratamento ¢
custoso e muitas vezes dificil, alternativas como minimizagao, reuso e reciclagem tem sido

vistas como parte da solugao do problema [10].



Dentro do contexto de controle da polui¢do ambiental, a elimina¢do de substancias
quimicas toxicas presentes nos efluentes de producdo se apresenta como um dos fatores
mais importantes, o que faz com que o estudo de alternativas de tratamento eficientes e de

baixo custo seja uma premente necessidade [11].

3.2. Industria Téxtil

A industria téxtil representa um importante setor da economia brasileira ¢ mundial,
tendo experimentado consideravel crescimento nos ltimos anos. Como conseqiiéncia, essa
indlstria tem aumentado a producdo de esgotos, sendo um potencial contribuinte a

degradagao do meio-ambiente [12].

Além de provocar problemas estéticos, a descarga de corantes em corpos aquaticos
pode causar importante impacto ambiental, principalmente em funcdo da sua interferéncia
nos processo as fotossintéticos naturais. A maior preocupagdo, entretanto, esta relacionada
com a descarga de residuos contendo corantes azo, os quais podem ser biotransformadores

no ambiente. Gerando produtos de elevado poder carcinogénico e mutagénico [13].

O grande problema do impacto ambiental relacionado com estas indistrias consiste
no elevado consumo de agua e no baixo aproveitamento dos insumos, gerando grandes
volumes de afluente com elevada carga organica e forte coloragdo, devido a presenga de

corantes que nao sao fixados as fibras [14].

A industria téxtil tem sido alvo de muitas pesquisas, principalmente no que
concerne ao tratamento de seus efluentes. Os mesmos sdo de alta complexidade, pois
possuem diferentes composi¢des fisicas e quimicas, grande diversidade de corantes
sintéticos e distintas potencialidades de toxicidade, tornando-os um dos mais dificeis de

tratamento ¢ um dos mais poluentes [15].

3.3. Corantes



A producdo mundial de corantes e pigmentos € estimada entre 750.000 e 800.000
t/ano sendo que cerca de 26.500 t/ano sdo consumidas no Brasil. Desta quantidade,
aproximadamente 12% dos corantes organicos sao perdidos durante as etapas de produgdo e
processamento. Esta perda ¢ relativamente pequena comparada com outros poluentes, como
pesticidas, solventes e detergentes; porém, ¢ importante enfatizar que a aplicacdo destes

materiais geralmente envolve dilui¢do, gerando um grande volume de efluente liquido [16].

0
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Figural. Alguns exemplos de corantes utilizados na industria téxtil.

3.3.1. Historia dos corantes

Relatos historicos dizem que os corantes ja estdo sendo utilizados ha mais de 20 mil
anos, cagadores da era Glacial pintavam as paredes das cavernas onde viviam com fuligem,

estas obras persistem por milénios.

Em 1856 William H. Perkin através de uma reagdo de oxida¢do da fenilamina com
dicromato de potassio obteve um precipitado e ao limpar os residuos observou uma cor
avermelhada, obtendo assim um novo corante que denominou Purpura de Tiro (Mauve),
esta descoberta impulsionou os quimicos a sintetizarem novos corantes sempre utilizando a

anilina como ponto de partida.



mauveina

Figura 2. Corante de cor avermelhada denominado mauveina ’Mauve’’ [17].

Atualmente 90% dos corantes utilizados sdo sintéticos, devido ao custo do cultivo e
extragdo serem maiores que a producao sintética. Os corantes destacam uma area vasta na
quimica, pois além de industrias téxteis, outros setores como artefatos de couros, industrias
alimenticias, tintas e plasticos fornecem uma grande demanda do produto [18].

A estimativa ¢ que nos ultimos 100 anos cerca de 100.000 corantes sintéticos foram
produzidos em escala industrial e, perto de 2.000 estdo disponiveis para o consumo téxtil,
essa grande quantidade esta relacionada com o tipo de fibra, que propicia uma maior ou

menor fixagdo de um certo corante [19].

3.3.2. Classificacio dos Corantes
A classificacdo dos corantes pode ser pelo tipo de fibra, tais como corantes para
nylon, algodado, poliéster, etc.; pelos métodos de aplicagdo no substrato, ou seja, pela
maneira que eles sdo fixados a fibra téxtil (corantes diretos, reativos, a cuba, etc.), e de
acordo com a sua estrutura quimica, como por ex.: azo, antraquinona, indigoéides, etc.) [15].
Para identificar os corantes usa-se o Color Index onde contém uma lista organizada

dos diversos tipos de corantes com nomes € numeros [20].

3.3.2.1. Corantes Reativos
Sdo espécies que contém um grupo que reage formando uma ligacdo covalente com
grupos hidroxilas das fibras da celulose, grupos amino, hidroxila e tidis das fibras e também

grupos aminos de poliamidas. Os principais corantes reativos sdo os que contém o grupo

8



funcional azo e antroquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfona como grupo reativo. Apresentam alta solubilidade em agua e produzem
uma ligacdo covalente com a fibra dando uma maior estabilidade para a cor desejada, e
quando comparado aos demais corantes ¢ o que obtém a maior intensidade de cores [21].

Apresentam baixo nivel de fixagdo nas fibras isto acarreta em uma elimina¢do muito
grande de corantes em efluentes, porém estes corantes sdo amplamente utilizados devido aos
processos de tingimento serem simples no tingimento de algodao [22].

Portanto, banhos de tingimento contendo corantes reativos além dos auxiliares
quimicos e sais contém também corantes hidrolisados [23].

A remocgdo destes corantes de efluentes ¢ ambientalmente importante, pois, sdao
considerados altamente toxicos para a vida aqudtica, afetando processos simbioticos,
reduzindo a capacidade de reoxigenacao da agua, dificultando a passagem de luz solar e,
consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética. Sabe-se que efluentes contendo
corantes sdo muito dificeis de tratar, uma vez que estes sio molecular recalcitrantes,
resistentes a digestdo aerobia e estaveis a agentes oxidantes [24].

Entretanto, admite-se que o maior problema ambiental envolvendo corantes esteja
representado pela ampla utilizagdo de azocorantes, espécies quimicas de reconhecido efeito
carcinogénico e mutagénico. Uma vez que azocorantes representam cerca de 60% dos
corantes atualmente utilizados no mundo, a necessidade de novas tecnologias de tratamento
¢ importante [25].

aH"
R-50z-CHz- CHz - 0803Na — R - 505 - CH = CHy + NazS0y

R-50;-CH=CH; + 0 - celulose —— R - 503 - CHp - CHyz - O - celulose
OH~

Reagdes 3 e 4. Exemplo do processo de tintura de algoddo com corante contendo o grupo
sulfatoetilsufona como centro reativo da molécula.



3.3.2.2. Corantes Azoicos
Largamente utilizadoss sdo denominados corantes azo devido ao grupo —N=N-,
quando reage acido nitroso com anilina o resultado ¢ um ion diazdico (reagdo 5), que reage

com outros compostos através de condensagdo para formar os corantes azoicos (reagao 6).

R - NH, + 2 HCl + NaNO; —» R~ N=N-Cl + 2 H.0 + NaCl
Aminas  Nitrito de Sédio Diazédico

reacao 5

R-N=N-Cl+H-R'OH —»R-N=N-R'OH + HCl
reacao 6

Sao compostos coloridos, insoluveis em dgua, que sdo realmente sintetizados sobre a
fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra ¢ impregnada com um
composto solivel em agua, conhecido como agente de acoplamento (e.g. naftol) que
apresenta alta afinidade por celulose [26].

A adi¢do de um sal de diazonio (RN?") provoca uma reagdo com o agente de
acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insoluvel em agua [27].

O fato de usar um sistema de producao do corante diretamente sobre a fibra, através
da combinagdo de um corante precursor sem grupos sulfonicos e a formagdo de um
composto solivel, permite um método de tingimento de fibras celulosicas (especificamente
alongadas) com alto padrao de fixagdo e alta resisténcia contra luz e umidade [26].

Representam cerca de 50% da producdo mundial de corantes e sdo amplamente
utilizados em diferentes tipos de industrias, tais como curtumes, induUstrias téxteis,
alimenticias, de cosméticos e de papel, sendo a industria téxtil o maior consumidor.Além
disso, alguns corantes azoicos e seus subprodutos, como as aminas aromaticas, sao
altamente cancerigenos. As aminas aromaticas sao formadas como metabdlitos da clivagem
redutiva das ligagdes azo, e muitas vezes sdo mais toxicas do que as moléculas intactas dos

corantes [27].

3.3.2.3. Corantes Dispersos
Dentre as varias classes de corantes sintéticos utilizados na industria téxtil, os

corantes dispersos merecem atencdao. S30 compostos aromaticos nao i0nicos, na maioria
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contém grupos azo como cromoforo, sdo pouco soluveis em agua e altamente utilizados na
tintura de fibras sintéticas, tais como poliéster, triacetato de celulose e poliamidas. A adicao
de agentes dispersantes durante a etapa de tintura sob alta temperatura (80 ° C) ¢ uma das
responsaveis pelo transporte do corante a fibra hidrofébica, cuja etapa tem mudado a
concepgao desses corantes como provaveis poluentes de aguas superficiais. Esses corantes
formam sistemas de micelas estaveis nestas solugdes, que sdo facilmente transportadas em
meio aquoso, contribuindo para sua presenga em aguas superficiais, para sua acumulagdo em
sedimentos, solos e conseqliente contaminagdo da agua potavel oriunda de estagdes de
tratamento de dgua. A preocupagdo com rejeitos contendo essa classe de corantes tem

crescido nos anos mais recentes, devido a suas comprovadas propriedades mutagénicas [28].

M

NC,
W CHOH e : CH.CH,
o S 2 e (e
CH, S0, Na durante banho H
de dindura

iorma deeparshe
i)

Reacdo 7. Exemplo de corante solubilizado temporariamente através da reacdo de hidrdlise
(V- corante vermelho de lonamina KA).

3.3.2.4. Corantes Diretos

Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soliiveis em agua capazes de
tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc. ) através de interagoes de Van der Waals. A
afinidade do corante ¢ aumentada pelo uso de eletrdlitos, pela planaridade na configuragao
da molécula do corante ou a dupla ligacdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante
sobre a fibra. Esta classe de corantes ¢ constituidas principalmente por corantes contendo
mais de um grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-transformadas em complexos metalicos
[26].

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos
tém sido relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa
classe de corantes. A grande vantagem desta classe de corantes ¢ o alto grau de exaustdo
durante a aplicagdo e consequente diminuicao do conteudo do corante nas aguas de rejeito

[26].
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SO;Na

SO,Na
"
, "H—N
N-H (n “H
H

Figura 3. Exemplo de corante direto (I- corante vermelho congo) contendo grupos diazo
como grupos cromoéforo.

3.3.2.5. Corantes Acidos

O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes aniOnicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o
corante soluvel em agua, e t€ém vital importancia no método de aplicagdo do corante em
fibras protéicas (13, seda) e em fibras de poliamida sintética. No processo de tintura, o
corante previamente neutralizado (solucao contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.)
se liga a fibra através de uma troca i6nica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos
amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-protonada. Estes corantes
caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma

ampla faixa de coloracdo e grau de fixacao [26].

Ve
~0,5 ‘ OCH,CH,

NH

4
~N(CH,),

ol
CH,

Figura 4. Estrutura molecular do corante 4cido violeta.
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3.4. Descarte de corantes em efluentes

Durante um processo de tingimento onde ocorre a fixacdo da tintura nas fibras
cerca de 20% ¢ descartado em efluentes, isto implica em uma problematica ambiental que
atinge o setor téxtil. Um dos aspectos que ¢ com frequéncia abordado ¢ a grande
diversidade de tipos de corantes, sendo necessarias técnicas especificas para eliminagao
deste poluente [29].

Estes corantes quando descartados de maneira inadequada em aguas naturais
causam uma série de desequilibrios ecologicos atingindo até mesmo a saude publica.
Quando diminui a transparéncia de um corpo de agua a solubilidade dos gases diminui
causando danos a organismos aqudticos, estimativas indicam que os poluentes possam
persistir por 50 anos e, quando este corante degradado de forma ineficaz sdo muito mais

prejudiciais ao meio ambiente do que o proprio corante [29].

Banho de tintura

" =

R-tHz-CHzt)St}SNa . R-CH=CH, +H,0+Na,50,
OH
Corante Corante

‘ .
R-CH=CH. + 0— Fibra-corante
, -
Corante <

Fibra Residuo colorido

Figura 5. Exemplificando o processo de tintura do algodao com corantes reativos [30].

3.5. Danos para satde

Os danos a saude s3o os mais variados alguns apresentam toxicidade muito alta
podendo levar a morte imediata, outros dependendo do tempo de exposi¢do causam
dermatites, problemas respiratérios, ¢ quando ingeridos, podem gerar substancias com

propriedades carcinogénicas e mutagéncicas. Existem relatos de alguns corantes causarem
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cancer na bexiga, figado. Cerca de 3.000 corantes causadores de cancer ndo sao mais
produzidos, alguns corantes durante os processos de tinturas liberam grande quantidade de
metais pesados e substancias toxicas, algumas plantas podem acumular essas substancias e

servir de alimento contaminado a outro organismo.

3.6. Fiscaliza¢ao

O orgao responsavel pela fiscalizagdo dos danos ao meio ambiente ¢ denominado
Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff Manufacturing Industry (ETAD)
criado desde 1974, este 6rgao tenta fiscalizar a fabricacdo e uso dos corantes, através de
publicagdes de artigos e periddicos. O problema principal é que os governantes sempre
estipulam limites de descartes cada vez maiores e em paises em desenvolvimento a

fiscalizagdo ¢ ainda menor [30].

3.7. Técnicas de tratamento

O tratamento de efluentes téxteis contendo corantes ¢ dificil e ineficiente se forem
utilizados os processos convencionais porque os corantes apresentam estruturas complexas,
de natureza sintética, além de serem estaveis a luz e temperatura. Ha basicamente trés tipos
de tratamento utilizados para os efluentes téxteis: fisicos, quimicos e biologicos. Os
métodos fisicos incluem diferentes métodos de precipitacdo, incluindo coagulacao,
floculagdo e decantacdo, adsor¢do em carvao ativado e biossor¢ao. Os métodos quimicos
mais comuns sao os processos oxidativos, que incluem os reagentes de Fenton, e os
fotoquimicos na presenga de H,O, ou TiO,, e 0s que ocorrem a partir da clivagem do anel
aromatico da molécula corante. Os tratamentos bioldgicos podem ser classificados segundo
a presenga do oxigénio no processo, em aerdbiocos ou anaerodbicos e apresentam grande
potencial, pois ndo t€ém custo elevado de operagdo. Nos processos bioldgicos podem ser
empregados diferentes micro-organismos, incluindo bactérias e fungos, pois eles sdo faceis

de manipular, tém velocidade de crescimento rapida e alta capacidade de adaptacao [31].

14



3.7.1. Processos Oxidativos Avancados (POAs)

A busca por novas tecnologias aplicaveis ao tratamento de efluentes, assim como o
desenvolvimento de processos limpos, com menos geracao de residuos, tém sido alguns
dos grandes objetivos de pesquisadores preocupados com o ambiente. Os Processos
Oxidativos Avangados (POAs) tém se apresentando como uma alternativa eficiente para o
tratamento de efluentes utilizando reagdes de oxidagdo iniciadas por radicais hidroxila
(HOe). Esses processos tém como principal vantagem a completa destruicio de
contaminantes organicos, convertendo-os em didxido de carbono, dgua e sais inorganicos
e, vém sendo muito estudados e empregados na remocdo de corantes e no tratamento de
efluentes de industrias téxteis [32].

A transformacao dos poluentes pela oxidagdo pode favorecer o emprego de técnicas
fisico-quimicas ou bioldgicas de tratamento complementar [33].

Os radicais podem reagir com os contaminantes organicos por mecanismos
distintos, dependendo da estrutura do composto-alvo. Hidrocarbonetos alifaticos sdo
susceptiveis a reagdes de abstracdo de hidrogénio, produzindo radicais organicos que
rapidamente se ligam ao oxigénio molecular e geram radicais perdxido que, por sua vez,
iniciam reagdes oxidativas em cadeia, levando o substrato organico a CO,, H,O e sais
inorganicos (mineralizagao) [34].

Compostos organicos que contém ligagdes 7 (insaturados e aromaticos) reagem
preferencialmente por adicao eletrofilica, formando radicais organicos [34].

No caso dos hidrocarbonetos halogenados ou com alto grau de impedimento
estérico, os mecanismos de reacdo supracitados sdo desfavorecidos e predomina a
transferéncia eletronica [34].

Embora os processos oxidativos avangados apresentem significativas vantagens
sobre os métodos convencionais de tratamento, um dos obstaculos para a aplicacdo dos
POAs em larga escala tem sido atribuido ao elevado custo de reagentes, € ao custo
operacional envolvendo as fontes de energia como a luz ultravioleta [27].

Os POAs sao classificados em sistemas homogéneos, que utilizam peroxido de
hidrogénio (H,O,) em combinagdo com ions de ferro II (Reativo de Fenton), 0zonio (Os),

luz ultravioleta (UV) ou ultra-som (US); e sistemas heterogéneos que utilizam 6xidos ou
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metais fotoativos, como o dioxido de titdnio (TiO2), um dos catalisadores mais

empregados nesse tratamento [35].

Tabela 1. Principais processos homogéneos e heterogéneos [36].

SISTEMAS
HOMOGENEOS

COM IRRADIACAO

0;/UV

H,0,/UV

FEIXE DE ELETRONS

US

H,0,/US

UV/US

SEM IRRADIACAO

03/H20,

0,/OH

H,0,/Fe** (FENTON)

SISTEMAS
HETEROGENEOS

COM IRRADIACAO

Ti0,/0,/UV

Ti0,/H,0,/UV

SEM IRRADIACAO

ELETRO-FENTON

3.7.2. Ozonizacio

O o0zobnio pode atuar na oxidagdo de contaminantes por mecanismo direto ou

indireto. No primeiro, a molécula de ozdnio reage diretamente por ataque eletrofilico a

atomos com uma densidade de carga negativa ou a insaturagdes. O mecanismo indireto

envolve a producdo de radicais hidroxila em meio alcalino (Reagdes 8 a 10) ou por

irradiacao do ozdnio (Reagdes 11 ¢ 12) [34].
€+ HO™ 50, + HOT
O, +HO; - 0; +HO;
Q, + HO; =20, + HO'

O, +H,0+hv = H,0, +0,

0,+H,0, +hv — HO" + 0, + HO;

Reacdo 8.
Reacgdo 9.
Reacdo 10.
Reacdo 11.

Reagao 12.
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A principal vantagem em se utilizar O; para gerar radicais hidroxila ¢ que sua
absortividade molar ¢ bem maior que a do H,O, e, portanto, pode ser aplicado ao
tratamento de efluentes com alta absorbancia [34].

A ozonizagdo ndo requer necessariamente o uso de irradiagdo, uma vez que os
radicais HO podem ser produzidos pela combinagdo de Os; e H,O,. No entanto, perdem-se
as contribui¢des da fotolise do H,O, e a fotoativagdo do contaminante organico, embora
esta ultima seja irrelevante na maioria dos casos [34].

Pode-se ainda aplicar a combinagdo Os/H,O,/UV, o que acelera a producdo de
radicais hidroxila (Reagdo 12), aumentando a eficiéncia do processo [34].

As desvantagens da ozonizagdo estdo relacionadas ao custo de producdo do Os, a
limitagdes por transferéncia de massa do O; gasoso a fase aquosa ¢ a formagdo de

bromatos.

3.7.3. H,0,/UV

A combinagdo entre a luz UV e H,O, ¢ um dos processos mais utilizados para
tratamento dos diferentes poluentes em agua, porque o peroxido de hidrogénio, como
oxidante, traz uma série de vantagens em comparagdo aos outros métodos de tratamento
quimico ou fotoquimico como a geracao de dois radicais hidroxila. [37].

O processo H,O»/UV pode levar a degradacdo completa e a conversao a CO, e H,O
e sais inorganicos da maioria dos contaminantes organicos [35].

A fotolise do H,O, pela radiagdo UV gera dois radicais hidroxila (reacdo 13), que
agem degradando a matéria organica e formando compostos mais simples (reagdo 14).
Quando o H>O, estd em excesso pode ocorrer uma reagao paralela, que diminui a razao de
degradagdao da matéria organica (reagdo 15). Isso ocorre porque o H,O, em excesso age
capturando radicais hidroxilas [35].

O perdxido de hidrogénio, o qual possui um alto poder oxidante (1,77 V), tem
ampla aplicacdo na industria, sendo utilizado no branqueamento de papel, na manufatura
de alimentos e no tratamento de efluentes. Contudo, o uso do H>O, pode ndo ser suficiente
para a degradacdo de muitos poluentes, como fendis, aminas e outros compostos

recalcitrantes, tornando-se necessario o complemento deste com outras substancias.
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Quando utilizado em conjunto com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz UV,
semicondutores, etc.) pode ser convertido em radicais hidroxilas que possui reatividade

interior apenas ao fluor [38].

]]__E]I__ + hv — 20H-»

Reacgdo 13.

R-H + OH= — Produtos finais
(CO,. HO, NO_ . CI') Reacio 14
OH+* + H,O, — HO,» + H,O Reacdo 15.

3.7.4. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas
em células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produgdo
de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformagdo da energia solar em
quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda descreveu a oxidag¢dao da agua em
suspensao de TiO, irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e
oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de
processos fotocataliticos envolvendo a oxidacao da agua e ions inorganicos [38].

A fotocatalise heterogénea vem atraindo grande interesse de diversos grupos de
pesquisa de todo o mundo devido a sua potencialidade de aplicacdo como método de
destrui¢dao de poluentes. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um
semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial.

Um semicondutor ¢ caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de
conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”. A absor¢do de fotons
com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promog¢ao de um elétron da banda
de valéncia para a banda de condugdo com geragdo concomitante de uma lacuna (h” na
banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a
+3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor

e do pH. Este potencial ¢ suficientemente positivo para gerar radicais HOe a partir de

18



moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor, 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 e o

processo de recombinacgao do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacao de calor [39].

3.7.5. Fenton

Em funcdo da baixa toxicidade, facil obtengcdo e do baixo custo dos reagentes, a
geracdo de radical hidroxila a partir da rea¢do do ferro com o perdxido de hidrogénio ¢
freqiientemente utilizada como alternativa para tratamento de residuos. Essa reagdo foi
proposta originalmente por Henry J. H. Fenton, em 1894, para a oxidagdo do acido
tartarico e ¢ atualmente conhecida como "reagdo Fenton". A combinacdo de perdxido de
hidrogéncio e ions Fe*" ou Fe*" com radiagdo ultravioleta (UV), denominado processo foto-
Fenton, produz mais radicais hidroxilas quando comparado ao método Fenton
convencional (Fe** com H,0,) ou a simples fotolise, aumentando a eficiéncia na
degradagdo de poluentes organicos, atribuida principalmente a foto-redu¢do de Fe®* para
Fe*™ [40]. Entretanto, ¢ necessaria a adigdo de ativadores como sais ferrosos. Os
compostos organicos também sao removidos por coagulagao, que acontece durante a etapa
de formagao do lodo. O POA/Fenton ocorre em um reator simples, sem a necessidade de
equipamentos complexos e condi¢gdes extremas de temperatura e pressao [41].

Nesse processo o peroxido de hidrogénio ¢ acrescentado a uma solugdo acida (pH =
2-3) contendo ions Fe*, para produ¢do de radicais hidroxila livres. A reagdo de Fenton
pode ser considerada como um pré-tratamento para efluentes complexos ou como técnica
para a degradagdo de compostos recalcitrantes ao tratamento bioldgico. Em plantas-piloto
de grande porte, a reacdo geralmente ¢ realizada a temperatura ambiente, porém, sao
usadas excessivas quantidades de ferro, como também de perdxido de hidrogénio. As
principais desvantagens desse método sdo: a adi¢ao significativa de acido e alcali para
alcancar o pH exigido; a necessidade de remover o ferro residual, e a conseqiiente
producdo de grandes volumes de lodo [42].

Apesar da grande eficiéncia na remog¢do completa de poluentes organicos, a
utilizagdo do Reagente de Fenton ¢ economicamente inviavel no caso de grandes volumes

de efluentes, havendo a necessidade de sua associag@o a outros tipos de tratamentos fisico-
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quimicos ou bioldgicos e/ou tratamento de parte do efluente bruto, ou seja, somente a

fracdo realmente concentrada, biorrecalcitrante e toxica [43].

Fe?* + H,0, = Fe* + OH +-OH Reacio 16.

3.7.6. Foto-Fenton

Esse processo apresenta, além da sua alta eficiéncia, algumas vantagens com
relacdo a outros processos como o baixo custo e pronta disponibilidade comercial do
oxidante, baixo investimento capital e, por apresentar caracteristicas espectrais que
permitem utilizar aproximadamente 18 % da energia solar incidente, pode reduzir a zero os
custos com energia, tornando-se mais atraente para aplicacdo industrial. Ao final do
processo, apesar de o ferro ndo ser um elemento téxico, ions presentes podem ser
facilmente separados da agua residual por precipitagdo com elevagao do pH, enquanto que
o perdxido de hidrogénio serd consumido durante irradiagdo [44].

A reagio foto-Fenton (Fe?'/H,0,/UV) tem atraido grande interesse no tratamento de
efluentes devido ao seu alto poder oxidante que, gerando radicais hidroxila, ¢ capaz de
oxidar uma grande variedade de compostos organicos'”. A concentragdo residual de
peroxido de hidrogénio ¢ um pardmetro crucial no processo de fotodegradacdo de
contaminantes por reagdo foto-Fenton, visto que uma vez consumido, a reagdo nao
prossegue, sendo necessaria a sua reposi¢ado. Um método simples e rapido para monitorar
H,O, em linha ¢ de extrema importancia, pois permite otimizar a eficiéncia da
fotodegradagdo. A reacdo entre H.O, e V(V) em meio acido vem de encontro a esta
necessidade [45].

Uma desvantagem apresentada pelos sistemas mencionados consiste na necessidade
de condigdes acidas (pH < 3), de maneira a evitar a precipitagdo de Oxidos férricos
hidratados. Este inconveniente promove a necessidade da remogdo de consideraveis
quantidades de lodo apos o tratamento [46].

Fe' + H,O+hv — Fe*" + H* +-OH Reacdo 17.
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3.8. Argilas

A definigdo classica designa argila como um material natural, terroso, de
granula¢do fina, que quando umedecido com a4gua apresenta plasticidade. Os minerais
constituintes das argilas sdo os argilominerais, sendo os mesmos, silicatos hidratados que
possuem estrutura em camadas constituidas por folhas continuas formadas por tetraedros
de silicio (ou aluminio) e oxigénio, e folhas formadas por octaedros de aluminio (magnésio
ou ferro), oxigénio e hidroxilas [47].

Nas ultimas décadas surgiram muitos estudos que objetivaram melhorar
estruturalmente as argilas naturais como a atapugita, caulinita, ¢ montmorilonita com o
ancoramento de espécies que atuem dentro da estrutura como novos sitios reativos
atribuindo a estes materiais, maior poder reativo e possibilitando que tal material seja
aplicado para os mais diversos fins, como por exemplo: em processos de adsorcao, catalise,
em nanocompositos, na produgdo de sensores e eletrodos, na utilizacdo como bactericida
no combate a patogénicos. Os materiais lamelares naturais modificados despertam grande
interesse no meio cientifico e tecnoldgico, estes materiais apresentam caracteristicas fisico-
quimicas que possibilitam sua utilizagdo nos mais variados setores de atividades [48].

Nanocompdsitos de polimero com argilosilicatos podem ser utilizados em uma
ampla faixa de novas aplicagcdes, e em uma escala competitiva com outros materiais
convencionais [49].

Em um argilo mineral os elementos que apresentam-se em maior propor¢ao sao
(Oxigénio, Silicio, Aluminio, Ferro, Magnésio, Potéssio, e Sodio), as argilas podem ser ser
separadas em 7 grupos segundo seus modelos estruturais tridimensional: grupo da
Caulinita, grupo da Ilita, grupo da Montmorilonita, Clorita, Vermiculita, grupo dos

Interestratificados e grupo da Paligorsquita e Sepiolita [50].

3.8.1. Grupo da Caulinita

O grupo da caulinita, caracterizado por apresentar predominancia de argilominerais
cuja estrutura cristalina € constituida caracteriza-se pela existéncia de ‘“camadas”
constituidas pela alternancia de uma “folha” tetraédrica de atomos de silicio e oxigénio e
de uma “folha” octaédrica de atomos de aluminio e hidroxilas, por isso designadas

camadas 1:1 [51].

21



3.8.2 — Grupo da Ilita
Apresentam estrutura cristalina em que as camadas sdo constituidas por trés folhas,
sendo uma central dioctaédrica ou trioctaédrica de aluminio e hidroxilas ligada a duas

folhas tetraédricas de silicio e oxigénio, tendo entre as camadas cations de potassio

adsorvidos [51].

3.8.3 — Grupo da Montmorilonita
Como o grupo da ilita, retine argilominerais com camadas 2:1, constituidas de 3
folhas, diferenciando-se daquele principalmente pelos tipos e hidratagdo dos cations

adsorvidos entre camadas; as argilas deste grupo sao também denominadas esmectitas [51].

3.9 —Argila Montmorilonita
Estas argilas sdo filossilicatos lamelares do tipo 2:1, por apresentarem em sua

estrutura bésica dois octaedros de aluminio e magnésio em combinagdo com um tetraedro

1" 1”

de silica. Substitui¢des isomorficas de silicio Si™ por Al™ no tetraedro de silica e de A
por Mg™ no octaedro causam um excesso de cargas negativas dentro das lamelas da
montmorilonita, as quais sdo contra-balanceadas em solugdo por cations como Ca™ ¢ Na*
situados entre as mesmas. Além destes cations, substancias positivamente carregadas,
como ions alquilamdnio, podem ser inseridos no interior das lamelas, gerando um derivado
organofilico, ou organoargila, de maior espago interlamelar e passivel de alteracdo de
estrutura e propriedades [52].

A nanoargila montmorilonita vem sendo fonte de constantes estudos de intercalagao
quimica e esfoliacdo, pois possui origem natural e vantagens como boas capacidade de

delaminagao, alta resisténcia a solventes, estabilidade térmica para suportar os processos de

transformacao e elevada razao de aspecto [49].
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4. Materiais e Métodos.

4.1. Reagentes

e Argila Sédica Importada (SI) do grupo esmectita, denominada de bentonita com

predominancia do argilomineral montmorilonita;
e Cloreto férrico hexa hidratado FeCl;.6H,O (Vetec, PA);
e Peroxido de Hidrogénio;
e [Lamina de microscopico GLOBAL TRADE TECHNOLOGY lisa 25.4X76.2mm,;

e Corante preto reativo 5 (C.I. 20505). Estrutura do corante representado na figura 6.

0
I
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0

Figura 6. Estrutura do corante preto reativo 5.

4.2. Preparacao da suspensio de argila

Foi utilizada na forma de suspensdo 2% (m/V) a argila comercia Sodica Importada
(SI) preparada pela dispersdo em 4gua ultra pura e mantidas sob agitacdo por um periodo de

aproximadamente 36h onde ¢ possivel observar uma maior homogeneidade do sistema.
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Figura 7. Foto ilustrando a suspensdo 2% da argila Sodica Importada.

4.3. Preparaciao dos Materiais Mistos por Termohidrolise

Em 2L de suspensao da argila 2% foram dissolvidos 54 gramas de FeCl;.6H.O (MM
270,30 g/mol), essa mistura foi agitado por 4horas [53]. Posteriormente levou-se a mistura
para estufa por 48horas a uma temperatura constante de 70 °C ideal para que ocorra a
hidrolise do sistema. Apos o periodo determinado identificou o pH do sobrenadante 1,49-
1,52, o material obtido foi lavado afim de estabilizar o mantendo entre 3-4. Com a

finalidade de facilitar a designacdo do material misto a ele foi atribuido a sigla MMT.

Figura 8. Foto do material misto MMT obtido ap6s um periodo de 48h [53].
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4.4. Preparacao das placas de vidro

As laminas de vidro foram lixadas para fornecerem uma maior superficie de
aderéncia, a melhor aderéncia foi avaliada com um jato de 4gua uniforme apos o material
ser colocado sobre as laminas, apos esse processo as placas foram lavadas com detergente e
em seguida com alcool isopropilico e secas em estufa. A Tabela 2 apresenta a composi¢ao

das laminas de vidro utilizadas.

Tabela 2. Composi¢do Quimica do Vidro Natural (ou Vidro Neutro ou Vidro tipo soda-cal)

dioxido de silicio SiO, 72,00%
oxido de sodio Na,O 14,50%
oxido de potassio K,O 0,30%
oxido de calcio CaO 7,05%
oxido de magnésio MgO 3,95%
oxido de aluminio ALO; 1,65%
oxido férrico Fe,O; 0,06%

4.5. Imobilizacio do material misto sobre as placas de vidro

Os catalisadores suportados foram preparados adicionando, com o auxilio de um conta
gotas, 0 MMT sobre a superficie da lamina de vidro previamente preparada, a massa de
material misto adicionada foi controlada por pesagem direta da massa liquida de
aproximadamente 1,5g em balanga analitica. Apds a aplicacdo do material misto, as
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laminas foram levadas a estufa para secagem a uma temperatura de aproximadamente
70°C. Apds a secagem as laminas com MMT foram pesadas. A quantidade MMT
imobilizado nas laminas foi de 0,0230 £ 0,0030g, as laminas fora desse intervalo de massa
foram descartadas.

4.6-Caracterizacao

4.6.1. Microscopia otica

Imagens de Microscéopio Otico Binocular Profissional com aumento de 1000x foram
retiradas para observagdes de superficie de contato.

4.6.2. Difratometria de raios X
Os difratogramas de Raios-X do MMT foram obtido por um aparelho modelo D2
PHASER da Bruker, com radiagdo Cu Ko com um angulo de varredura de (5-70) com

passo 0,5°.

4.6.3. Microscopia eletronica de varredura
As micropias eletronicas de varredura foram obtidas Microscopio Eletronico de
Varredura Hitachi TM3000. As amostras foram depositadas nos stubs sem tratamento

especifico.

4.7. Estudos de degradacio dos corantes reativos

O estudo de degradagdo do corante foi realizado em um reator fotoquimico classico
de 1000 mL de capacidade, equipado com refrigeragdo por agua, ¢ agitagdo magnética. A
radiagdo visivel foi proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio de 125 W (sem o
bulbo protetor), inserida na solugdo por meio de um bulbo de vidro (Figura 9). Aliquotas
foram coletadas a cada 10 min. A degrada¢dao do corante modelo (preto reativo 5) foi
monitorada por espectroscopia UV-Vis, utilizando-se como resposta a diminui¢do do sinal

registrado no maximo de absor¢ao (597 nm).
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7

Figura 9. Representagdo esquematica do reator fotoquimico: 1.Lampada a vapor de
Mercurio; 2. Bulbo de vidro; 3. Coletor de amostra; 4. Retirada de amostra com seringa
adaptada; 5. Entrada de 4gua; 6. Saida de agua; 7. Agitador magnético.

4.8- Otimizacao das varidveis operacionais.

O processo foto-Fenton ideal depende de certas variaveis experimentais, como pH,
concentracdo de perdxido de hidrogénio e concentracdo de ferro. Portanto um planejamento
fatorial 2° ¢ a forma mais correta e precisa para o estudo destas condi¢des que neste
trabalho envolve, variagdao de pH, a concentracdao de H,O, e a quantidade de MMT utilizado
na prepara¢ao do catalisador.

O tempo de reacdo para o planejamento fatorial foi de 10 minutos.

5. Resultados e Discussao
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5.1. Preparacio das laminas

Inicialmente a preparacdo das laminas foi realizado através de imersdo das laminas
de vidro em banhos de HC1 0,1 mol/L e NaOH 0,1 mol.LL por 5 dias.

A maior aderéncia do MMT foi obtida nas laminas tratadas com NaOH 0,1 mol/L,
esse fato pode ser explicado pela provavel ativacdo das hidroxilas, presentes na superficie
do vidro, pela acdo do NaOH. Apesar da maior aderéncia no tratamento com NaOH, o
material lixiviou da lamina durante os estudos de degradacdo, tornou-se necessarios novos
tratamentos na lamina para melhorar a aderéncia do material misto.

Realizou-se tratamento utilizando uma solucdo mais concentrada de NaOH
(3mol/L), acido fluoridrico 0,1 mol/L e lixando a lamina com lixa BLUE P120 BOSCH.

Observou-se que o tratamento mecanico tornou a superficie da lamina mais aderente
ao material misto, portanto, as laminas foram lixadas e lavadas com detergente e alcool
isopropilico, para aplicagdo do Material Misto, através figura 10 € possivel visualizar,
através de um microscopico 6tico acoplado com uma camera digital com um aumento de

100 vezes, as ranhuras na placa de vidro que fornecem uma superficie maior de aderéncia.

‘ulry #:-.—.-

4

S .
)
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Figura 10. Micrografia da lamina de vidro com ampliacdao de 100 vezes apds o lixamento.

5.2. Difratometria de raios-X
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O difratograma da figura 11 representa os picos da argila utilizada, com picos
caracteristicos de argila Bentonita, que indica a presenca de argilominerais do grupo
esmectitas. O pico d(001) refere-se a distancia entre os planos “entre lamelas”, enquanto
que os outros sdo devido a presenca de quartzo, caulinita, ilita presentes no argilomineral de
estudo.
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Figura 11. Difratograma da argila sddica importada utilizada.
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Figura 12. Picos correspondentes a argila Sodica Importada, e fichas
cristalograficas compativeis.

A figura 12 representa o tratamento de dados através do programa X’PERT
HIGHSCORE® da PHILLIP’S sendo possivel identificar fichas cristalograficas (11-0303/
03-0016/ 02-0037) referentes aos picos da argila “’Peak List’’, sendo que em verde sdo os
picos caracteristicos do argilomineral [54-56].

O difratograma do MMT (figura 13) apresenta um padrao tipico da fase akaganeita

isto esta compativel com o descrito na literatura por ANAISSI e colaboradores [53].
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Figura 13. Difratograma do MMT sintetizado.

Analisando os dois difratogramas ¢ possivel detectar que ndo ocorre um
deslocamento concideravel do pico (001) que referece a distancia interlamelar, isto indica
que nao houve intercalagdo do oxido-hidroxido de ferro entre as lamelas da argila
resultando numa estruturagao superficial, isto pode ser explicado pelo tamanho do cristalito
do 6xido-hidroxido de Ferro.

Na figura 14 observamos um difratograma do MMT sintetizado com as fases
presentes determinadas com auxilio de programas de refinamento. Na figura 15

encontramos uma representagdo grafica da fase akaganeita presente no MMT.
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Figura 14. Difratograma do MMT sintetizado com as fases presentes determinada com
auxilio de programas de refinamento.

Figura 15. Ilustragdo da fase akaganeita presente no MMT: esferas grandes = cloreto
e esferas pequenas = hidrogénio.
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Figura 16. Difratograma da argila em preto e vermelho o MMT.

Na figura 16, encontramos a comparagao entre os difratograma da argila sddica importada

SI e o material misto MMT, observamos que ¢ possivel identificar que ndo ocorre um
deslocamento no pico 001 referente ao espasso interlamelar da argila dando indicios que as

fases referentes ao ferro estdo nanoestruturadas superficialmente.

5.3. Microscopia Eletronica de Varredura
Na figura 17 observa-se uma micrografia do MMT imobilizado na ldmina de vidro

com um aumento de 1000, observamos que o MMT esta distribuido homogeneamente
sobre a superficie de vidro, com o objetivo de determinar qualitativamente teor médio de

ferro foi realizado analise de uma determinada area da superficie da figura 18, os dados de

porcentagem foram obtidos e apresentados na tabela 03.
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Figura 17. Microscopia eletronica de varredura do MMT imobilizado na lamina de vidro.

8um

Figura 18. Area da superficie selecionada tamanho de 16.4 um*do MMT imobilizado sobre
a Lamina de vidro.

Tabela 03. Tabela com teor médio dos principais elementos contidos na superficie do

MMT.
Elementos % % o %
Oxigénio 55.778 0.845 72.557
Aluminio 7.010 0.330 5.407
Silicio 19.991 0.518 14.814
Cloro 1.337 0.211 0.785
Ferro 14.811 0.743 5.519
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Observa-se que a quantidade de ferro no MMT ¢ de 14,8 + 0,7 % m/m.
Na figura 19 observa-se uma micrografia do MMT apods o uso nos processos de
degradacao do corante reativo e a quantidade de ferro encontrada na area determinada foi

de 13,6 + 1,0% (tabela 04).

r

8um

Figura 19. Area da superficie selecionada tamanho de 16.4 pm? do MMT apés o uso no
processo de degradagdo do corante.

Tabela 04. Tabela com teor médio dos principais elementos contidos na superficie do MMT
apos o uso no processo de degradagdo do corante.

Elementos % % o %
Oxigénio 57.065 1.210 73.467
Aluminio 7.646 0.484 5.837
Silicio 20.216 0.755 14.826
Cloro 1.468 0.300 0.853
Ferro 13.606 1.058 5.018

Apds uma analise semi quantitativa dos dados obtidos na tabela 03 e 04 foi possivel
presumir que a quantidade de ferro que lixiviou para o meio durante o processo de
degradagdo do corante foi muito pequena, pois os resultados demonstram que praticamente
ndo ocorreu uma variagdo no teor percentual de ferro na superficie do MMT imobilizado

nas laminas de vidro.
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5.4. Planejamento fatorial

Neste trabalho foi utilizado um planejamento fatorial 2° para otimizagdo das
condicdes experimentais (Tabela 05), e as variaveis experimentais estudadas foram:
concentragdo de peroxido de hidrogénio, pH da solucdo de corante sintético preto reativo5

(50mg/L) e a massa do material misto (MMT).

Tabela 05. Condigdes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2° a 25°C na
degradagdo do corante Preto Reativo 5 (50 mg/L) por processo foto-Fenton.

Variaveis Nivel (-) Nivel (1)
1: pH 4 7
2: [ H;0;] (mg/L) 70 140
3: Massa do MM 0,010 g 0,020 g

Na Tabela 06 encontra-se a combinacao dos trés fatores em dois niveis (inferior e

superior), totalizando 8 experimentos ao final.

Tabela 06. Planejamento fatorial 2° obtido a partir da concentragdo de peroxido de
hidrogénio, da massa de material misto e do pH na degradacao do corante Preto
Reativo 5 por processos foto-Fenton.

Ensaio pH [H,0,] (ng/L) Massa do MM
1 4 () 70 (-) 0,(5%)(-)
2 4(-) 70 (-) 0,02 (+)
3 4(-) 140 (+) 0,01 (-)
4 4(-) 140 (+) 0,02 (+)
5 7 (+) 70 (-) 0,01 (-)
6 7 (+) 70 (-) 0,02 (+)
7 7 (+) 140 (+) 0,01 (-)

36



8 7(+) 140 (+) 0,02 (+)

Na Tabela 07 constam os resultados do planejamento fatorial realizado em
duplicata, totalizando 16 ensaios com suas devidas médias finais.

Tabela 07. Porcentagem de degradagdo obtida no planejamento fatorial realizado em
duplicata e a média de cada ensaio, ap6s 15 minutos de reagao.

Ensaio %Degradacio %Degradacio Média Desvio Padrio
1 12,58 13,18 12,88% 0,42
2 13,05 13,28 13,17% 0,16
3 22,01 23,06 22,54% 0,74
4 22,25 23,49 22,87% 0,59
5 7,91 8,57 8,24% 0,47
6 8,05 8,67 8,36% 0,43
7 15,04 15,41 15,23% 0,26
8 16,95 17,08 17,02% 0,09

Através destes resultados foi possivel analisar que para as condigdes experimentais
3 e 4 obteve-se um percentual de degradacdo maior. Logo esses ensaios apresenta as
melhores condi¢cdes, pH=4 e concentragdo de perdxido 140mg/L esse resultado ¢
compativel com o descrito na literatura, que para valores de pH=3,0 a eficiéncia do
processo foto-Fenton ¢ maxima.

A Figura 20 apresenta a absor¢do maxima do corante preto reativo 5, nos oitos
ensaios realizados em 15 minutos de degradagdo, analisando o espectro foi observado um
abaixamento da absor¢do maxima do corante quando comparado com a do corante sem

degradagao.
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Figura 20. Monitoramento espectroscopico da degradacao do corante Preto Retivo 5, nos
oitos ensaios do planejamento.

A seguir ¢ feita a ampliacdo do espectro UV-Vis entre 500 e 700 nm (Figura 21)
para melhores observagdes, de acordo com o espectro nas condigdes experimentais
condigdes experimentais 4 que envolve (pH 4, concentragdo de peroxido 140 mg/L e massa
de MMT 0,02g) a porcentagem de degradacdo foi de 22,87% , e nas condigdes 3 (pH 4,
concentracdo 140 mg/L e massa de MMT 0,01g) obteve-se um percentual de 22,54%.
Através destes resultados experimentais ¢ possivel identificar que em condigdes para pH
menor e concentracdo de perdéxido maior os resultados s3o mais favoraveis. Os
experimentos com a menor concentracao de peroxido (1, 2, 5 e 6) sdo os que apresentam
menor porcentagem de degradacdo do corante e os experimentos com maior concentragao
de peroxido (3, 4, 7 e 8) sdo os que apresentam a maior porcentagem de degradagdo do
corante, portanto, existe um indicativo que a principal fator do processo de degradacao do

corante ¢ a concentragdo de perdxido. O pH do meio também ¢ um fator relevante, mas nao
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determinante. Aparentemente a massa de MMT ndo ¢ um fator determinante do processo de

degradagao.

Absorbancia

1,25265318

1,2 4

1,0 1

23,49°

0,9560129

Reactive Black 5
— 1600

—2() () )
—30(0 ™)
4(-)(+) (+)

08
500

600

comprimento de onda / (nm)

700

Figura 21. Ampliacdo do espectro UV-Vis, destacando o melhor resultado de degradagado

23,49%.

5.5. Estudo cinético do processo de degradacio do corante preto reativo 5.

A Figura 22 apresenta a degradagdo do cromodforo do corante exposto a uma

radia¢do constante de 60 minutos, sendo que este acompanhamento foi realizado retirando

aliquotas a cada 15 minutos, os resultados do percentual degradado estdo expressos na

tabela 08.
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Figura 22. Monitoramento espectroscopico da degradacao do corante Preto Retivo 5.
Condigdes experimentais: [corante] = 50 mg/L, pH= 4, [H,O,]= 140 mg/L,
massa de MMT = 0,02g.

Tabela 08. Porcentagem de degradagdo do croméforo do corante a cada retirada de

aliquotas.
Tempo (minutos) Porcentual de degradacio
15 16,13%
30 34,17%
45 50,28%
60 66,82%

Apds 60 minutos de degradacdo observamos que a degradacdo do corante nao foi
satisfatoria, um fator que pode estar influenciando esses resultados pode ser a massa do
MMT imobilizado nas laminas de vidro, no planejamento verificamos que a massa nao era
determinante no processo, esse resultado pode ser ilusorio, pois a pequena variagdo entre as

massas estudadas no planejamento podem nao ser suficiente para observagdo da influéncia
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desse fator no processo de degradacdo do corante, devido esse motivo um novo
planejamento serd realizado com maiores valores de massa de MMT.

A concentra¢ao de Fe no MMT foi analisado antes e apds o processo de degradacao,
por EDS no Microscopio Eletronico de Varredura, e a quantidade de Fe no MMT antes do
processo de degradacao foi 14,8 + 0,7 % m/m e apds o processo de degradagdo foi 13,6 +
1,0 % m/m. A pequena variacdo da concentragdo do Fe no MMT, durante o processo de
degradagdo, indica que o processo foto-Fenton pode estar sendo mediado pelo Fe

imobilizado na superficie do MMT e nao pelo Fe lixiviado para o meio.

5.6. Novo planejamento utilizando maior massa de MMT
Um novo planejamento foi realizado com maiores valores de massa de MMT no
processo de degradagdo do corante. Na Tabela 09 encontramos a descri¢do dos 8 ensaios

realizados e na Tabela 10 os resultados obtidos.

Tabela 09. Planejamento fatorial 2° obtido a partir da concentragdo de peroxido de
hidrogénio, da massa de material misto e do pH na degradagdo do corante
Preto Reativo 5 por processos foto-Fenton.

Ensaio pH [H;0,] (mg/L) Massa do MM
1 4(-) 70 (-) 0,(%)(-)
2 4(-) 70 () 0,06(+)
3 4(-) 140 (+) 0,02 (-)
4 4(-) 140 (+) 0,06 (+)
5 7 70 () 0,02 (-)
6 7 (+) 70 (-) 0,06 (+)
7 7 140 (+) 0,02 (-)
8 7(+) 140 (+) 0,06 (+)
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Tabela 10. Porcentagem de degradagdo obtida no planejamento fatorial, apds 10 minutos de

reacao.
Ensaio %Degradacio % Degradacio Média Desvio Padrao
1 7,80 6,16 6,98% 1,16
2 14,17 13,28 13,73% 0,63
3 11,14 14,79 12,97% 2,58
4 18,08 16,35 17,22% 1,22
5 4,44 6,22 5,33% 1,25
6 6,60 6,41 6,51% 0,13
7 10,55 9,95 10,25% 0,42
8 12,43 12,85 12,64% 0,30

Através dos resultados obtidos podemos verificar que a massa influencia o processo

de degradag¢do do corante, mas também ndo ¢ um fator determinante, pois os resultados

obtidos no planejamento com os valores menores de massa de MMT foram melhores.

5.7. Estudo cinético utilizando maior massa de MMT

Na Figura 23 observa-se o processo de degradacdo do corante, realizado com as

melhores condigdes obtidas no planejamento fatorial apresentado na tabela 10. Na Tabela

11 observa-se que apds 100 minutos o percentual de degradacdo ¢ de aproximadamente

75%.
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Figura 23. Monitoramento espectroscopico da degradag@o do corante Preto Retivo 5.
Condigdes experimentais: [corante] = 50 mg/L, pH= 4, [H,O,]= 140 mg/L,
massa de MMT = 0,06g.

Tabela 11. Porcentagem de degradag@o do cromdéforo do corante a cada retirada de

aliquotas.

Tempo (minutos) Percentual de degradacio
10 16,46
20 20,29
30 27,95
40 35,61
50 43,27
60 49,78
70 55,90
80 62,41
920 68,54
100 74,66

5.8. Estudo cinético utilizando maior massa de MMT e pH 7
Observando os resultados da tabela 10, podemos verificar que se a concentragdo de
perdxido for alta (140 mg/L), o pH do meio igual 7 apresenta bons valores de degradacao
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do corante. O pH 7 torna o custo operacional de uma estacdo de tratamento mais baixo,
pois ndo existe a necessidade de acidificar o meio, devido esse fato foi realizado um estudo
de degradacao do corante preto reativo 5 em pH 7.

Na Figura 24 observa-se o processo de degradagdo do corante, realizado com a
concentragdo do peroxido em 140 mg/L, massa de MMT igual a 0,06 g e pH do meio 7,0.
Na Tabela 12 observa-se que ap6és 100 minutos o percentual de degradacdo ¢ de

aproximadamente 86%.

Corante Preto reative 5 - pH=7

——FPre o Featlvod
tempoin
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—30

—in
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—&0
— 70
—a0
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—— 00
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0,4 -
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Figura 24. Monitoramento espectroscopico da degradagao do corante Preto Retivo 5.
Condigodes experimentais: [corante] = 50 mg/L, pH= 7, [H.O,]= 140 mg/L,
massa de MMT = 0,06g.

Tabela 12. Porcentagem de degradagdo do cromdforo do corante a cada retirada de
aliquotas em pH 7.

Tempo (minutos) Porcentual de degradacio
10 10,36
20 19,96
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30 29,56
40 39,54
50 48,75
60 57,58
70 66,03
80 73,70
90 80,23
100 86,03

Observa-se que em pH 7 ap6s 100 minutos a degradag@o do corante foi mais efetiva
do que em pH 4, esse fato confirmar que o pH do meio ¢ um fator de menor relevancia no

processo, tal como, a massa de MMT.

6. Conclusoes

Neste trabalho avaliou-se a potencialidade do processo foto-Fenton frente a
degradagdo de corantes reativos, utilizando-se o material misto argila/Fe como catalisador.
O sistema permite uma eficiente degradacdo de corantes reativos em 100 minutos de

reacdo, o que sugere uma boa potencialidade para a eliminagdo de cor em residuos téxteis.
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As andlises de caracterizagdo do material misto (MMT) indicam que o Fe foi
imobilizado sobre a superficie da argila, pois ndo correu aumento do espaco interlamelar da
argila, e a concentra¢gdo do Fe no MMT foi de 14,8 + 0,7 % m/m.

As laminas de vidro necessitam de tratamento mecanico (processo de lixamento)
para uma boa aderéncia do MMT sobre sua superficie.

O planejamento fatorial indicou que processo de degradacdo do corante ¢
influenciado principalmente pela concentragdo do peroxido, o pH do meio e a quantidade
de MMT tem uma menor influéncia sobre o processo.

O estudo cinético do processo de degradagdo indicou que ocorreu a degradacao de
74% do corante em 100 minutos com o pH do meio igual a 4, a concentracdo do peroxido
de 140 mg/L e 0,06 de MMT. Ja em pH 7 ocorreu a degradagao de 86% do corante, esses
resultados indicam que o pH do meio tem pouca influéncia sobre o processo quando a
concentracao de peroxido ¢ de 140 mg/L.

A concentragdo de Fe no MMT ap6s o processo de degradacao foi de 13,6 + 1,0 %
m/m, esse resultado indica que a quantidade de Fe que lixiviou para o meio reacional
durante o processo de degradagdo foi muito baixa, portanto, o processo de foto-Fenton deve
estar sendo mediado pelo Fe imobilizado na superficie do MMT, tratando-se de uma

catalise heterogénea.
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