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“Nada na vida deve ser temido, somente compreendido.

b

Agora é hora de compreender mais para temer menos.’
Marie Curie
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4. RESUMO

Os efluentes téxteis contribuem significativamente na poluicdo do solo e corpos
d’agua, sendo que muitos sdo agentes mutagénicos e carcinogénicos em potencial, além
de prejudicar o processo de fotossintese de plantas aquaticas devido a coloragao. Muitas
técnicas sdo empregadas na remocao ou degradacao desses efluentes, dentre estes os
processos oxidativos avangados, POAs, tem merecido destaque. O método foto-Fenton
alia a radiagao UV-Vis, perdxido de hidrogénio e compostos de ferro.

O presente trabalho consiste na sintese e caracterizagédo de particulas magnéticas
de ferro, bem como, sua caracterizagéo a fim de identificar a fase magnetita (Fe,O3.FeO)
para sua utilizagdo na degradacado de corantes de efluentes téxteis pelo método foto-
Fenton, onde todas as degradacdes e suas reutilizagbes foram realizadas com até 99%
de degradacao da solucdo de corante. Apds cada degradacdo, o material magnético foi
removido com auxilio de um ima, séco em estufa e reutilizado. As reutilizagdes dos
materiais secos também indicaram valores de degradagéao significativos de até 97% do

corante degradado.
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5.ABSTRACT

The textile effluents contribute significantly to pollution of soil and water bodies, and
many are mutagenic and carcinogenic potential agents, in addition to affecting the process
of photosynthesis of aquatic plants due to coloring. Many techniques are employed in the
removal or degradation of these effluents, among them the advanced oxidative processes,
AOPs, have been highlighted. The photo-Fenton method combines UV- Vis, hydrogen
peroxide and iron compounds.

The present work consists of the synthesis and characterization of magnetic iron
particles as well as their characterization in order to identify the magnetite phase (
Fe,03.FeO) for use in the degradation of dye effluents from textile photo-Fenton method
where all degradation and its reuses were carried out with up to 99% of degradation of the
dye solution. After each degradation, the magnetic material was removed with the aid of a
magnet, kiln dried and reused. The reuse of dried material also indicated degradation

values significant of up to 97 % of the degraded dye.
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6.INTRODUGCAO

A quimica ambiental de um modo geral vem obtendo maior destaque ao longo das
ultimas décadas, principalmente com relagcdo a poluicdo de corpos d’agua das mais
diversas formas. O incentivo ao consumismo, a demanda na industrializacdo de produtos
contribui para o excesso de residuos formados, pois cada vez mais o comércio investe
nao somente na qualidade do produto, mas também no visual utilizando cada vez mais

tipos de conservantes, corantes, dentre outros.

6.1. A POLUIGAO DA AGUA

A poluicdo aquatica com o passar do tempo e dependendo do tipo de contaminante
pode ser extremamente prejudicial a vida humana e aquatica, além de poluir o solo e
lengdis de agua no subsolo.” Plantagbes com utilizag&o incorreta de agrotéxicos, descarte
incorreto de lixo, aviarios, frigorificos e industrias nos mais diversos ramos contribuem na
poluicdo da agua, principalmente quando se faz necessario processos de lavagens e
esses residuos sao descartados de maneira errada, poluindo por¢gdes maiores ainda
quando lancados no meio ambiente.

Dentre os diversos contaminantes de elevada toxicidade encontram-se os efluentes
téxteis gerados nos processos de tingimento dos mais diversos tipos de fibras. Esse tipo
de industria precisa tingir os mais diversos tipos de tecidos e a agua esta envolvida
diretamente nesse processo. Apos as lavagens, o excesso de agua com corante €

descartado e é sobre esse tipo de efluente em especial que o trabalho vai priorizar.

6.2. A INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtii vem exercendo cada vez mais um importante papel dentro da
economia mundial. Cada vez mais a sociedade demanda de tecidos dos mais diversos
tipos com estampas, cores vibrantes e diferentes, melhor fixagdo ao tecido e isso provoca
um consumo excessivo de corantes das mais variadas classes nos processos de
tingimento. Tais processos consomem uma quantidade significativa de agua, cerca de
15% de toda agua utilizada no setor industrial é direcionada ao ramo téxtil. Essa agua
utilizada no processo de tingimento e lavagem séo descartadas, formando o efluente téxtil
onde, sao lancados, em média cerca de 20% de carga de corantes utilizados no

processo.>*




A industria téxtil gera efluentes com composi¢cao extremamente heterogénea e uma
grande quantidade de material toxico recalcitante, o que torna seu tratamento mais dificil.
O efluente téxtil € caracterizado por apresentar elevada carga organica e diferentes tipos
de produtos quimicos que podem causar danos ao meio-ambiente se nao forem
adequadamente removidos e tratados.>*°

Os efluentes téxteis tém alta concentragdo de corantes das mais variadas classes.
Os corantes reativos e azo sédo considerados de maior relevancia ambiental devido ao seu
elevado nivel de toxicidade. Apds sucessivas reagdes no meio em que sao lancados
podem formar compostos carcinogénicos e mutagénicos, prejudicando ainda a vida
aquatica local e o processo de fotossintese, inibindo a penetragao de luz solar pela
presencga dos corantes provenientes do efluente, conforme demonstrado na figura 1, onde
temos um rio contaminado com efluente téxtil na regido de Joinville no estado de Santa
Catarina. A coloragao acentuada de tonalidade avermelhada é a principal evidéncia do
descarte inadequado.a'7

Devido a alta periculosidade desses efluentes lancados sem o tratamento
necessario no meio ambiente nas mais diversas concentragdes e ao avancgo industrial no
ramo téxtil, € necessario buscar técnicas que removam tais corantes dos meios aquaticos
permitindo que sejam reutilizados pela industria téxtil ou mesmo, que sejam degradados

com eficiéncia.>’

FIGURA 1. Rio cachoeira — Joinville-sc/2009
(FONTE: http://www.tvimagemnet.com.br)




6.3. OS CORANTES TEXTEIS

Para viabilizar o estudo com maior eficiéncia, € importante identificar as classes de
corantes mais utilizados industrialmente, bem como o0s que possuem maior nivel de
toxicidade. Os mesmos sao classificados de acordo com sua estrutura quimica ou forma
de ligacdo com a fibra a ser tingida, compondo as duas partes basicas do corante: grupo

cromoforo e funcional, respectivamente.

6.3.1. CORANTES DIRETOS

Utilizados principalmente para tingimento de fibras de celulose (algod&o, viscose,
dentre outros), soluveis em agua e se ligam a fibra através de ligagcdes de van der waals e
podem ser constituidos por mais de um grupo azo.

O corante preto reativo em especial, apresenta em sua estrutura o grupo croméforo
azo, conforme a Figura 2 a seguir:’

“NaO,SOCH,CH,—$ -</ —N=—N SONa'
wod
/N

O HN >
+Nao;SOCH20H2—:s: —< \ “soa’
0

FIGURA 2. ESTRUTURA DO CORANTE PRETO REATIVO 5.

6.3.2. CORANTES REATIVOS

Se ligam a fibra através da interagéo entre um grupo eletrofilico do corante e radicais
da fibra. Existem varios tipos de corantes reativos, sendo que 0s principais e mais
utilizados industrialmente possuem grupos azo e antraquinona como grupos cromaforos.

A maior estabilidade na fixagdo do corante é a forte ligagdo covalente entre o
corante e a fibra. E importante ainda ressaltar que existem no mercado corantes que
englobam mais de uma classe em sua estrutura (Figura 3), prevalecendo para sua

classificagao a forma de ligacéo a fibra.'2




OH™
R-802-CHz-CHz-08S0O3Na ——> R -S07-CH = CHy + NaS04

R-S02-CH = CH2 + O - celulose a: R -S02 - CHz - CH2 - O - celulose

FIGURA 3. EXEMPLO DO PROCESSO DE TINTURA DE ALGODAO COM CORANTE

6.3.3. CORANTES AZOICOS

Insoluveis em agua, sdo adicionados diretamente na fibra através da combinagéo
entre um corante precursor sem grupos sulfénicos e um composto soluvel. A principal
caracteristica desse tipo de corante é a dupla ligagado entre nitrogénios ~N=N- que se
unem a grupos benzenos e naftalenos presentes na estrutura.

As cores estdo diretamente associadas com as ligagdes azo presentes no grupo

cromoforo e estdo presentes em mais da metade dos corantes utilizados atualmente.*
6.3.4. CORANTES ACIDOS

Classe de corantes anidnicos e com grupos sulfénicos na sua estrutura. E solavel
em agua, se liga a fibra através de uma troca ibnica envolvendo o par de elétrons livres

dos grupos amino e carboxilato das fibras proteicas.

SO;
CH,
FIGURA 4. CORANTE ACIDO VIOLETA




6.3.5. CORANTES BASICOS

Sao conhecidos pelo carater alcalino da solugdo formada. Soluveis em agua, cor
brilhante, ndo apresenta boa fixacdo em fibras naturais sendo, portanto, utilizado no
tingimento de fibras sintéticas ou la. Podem estar dentro de outras classes de corantes:

azo, antraquinona, triazina, oxima, acridina e quinolina.®
6.3.6. CORANTES DISPERSIVOS

Corantes insoluveis em agua e utilizado na forma de suspens&o. O corante sofre
hidrélise ocorrendo a precipitagdo do mesmo sobre acetato de celulose. Processo
trabalhoso e lento e necessita da presenca de agentes dispersantes com cadeias
carbdnicas grandes e que tem por fungéo estabilizar a suspenséo do corante, facilitando o
contato entre o mesmo e a fibra. Muito utilizado no tingimento de acetato de celulose,

nylon, poliéster e poliacrilonitrila.®°

NO.
2 CHCH: it LCH,C
W SEN g PG IR S
CH SO Na durnte banha

de tintura

FIGURA 5. CORANTE VERMELHO DE LONAMINA SOLUBILIZADO POR REAGAO DE
HIDROLISE

6.3.7. CORANTES A CUBA

S&o corantes insoluveis em agua, que sofre um processo de redugao e posterior
oxidacao, tanto que, podem ser conhecidos também como corantes a tina ou corantes por
redugdo, meio pelo qual é fixado a fibra, com reproducdo do corante insolivel. E
empregado principalmente nas fibras celulésicas, conferindo cores como preto, verde,

azul marinho e marrom. Geram residuos altamente toxicos.?




| | | [ | | | |
0=C ¢£C=C%¥ C=0+S,0; +40H" —> ~0—C ¥C-CEC-0"
corante forma leuco
FIGURA 6. CORANTE A CUBA

6.3.8. CORANTES PRE METALIZADOS

Sao muito utilizados para tintura de fibras protéicas e poliamida. Os corantes
apresentam um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢ao orto em relagdo ao cromaoforo azo,
permitindo a formagao de complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintura explora-se
a capacidade de interagdo entre o metal e os agrupamentos funcionais portadores de
pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras proteicas. Os residuos tem

por caracteristica liberar grandes quantidades de metais em soluggo.**

HZ
0]
HO, ' -OH, OH,

|
Cr NH, N----cr~ R
/AN IAANAACE! ~
o TD X~ o+ co, H ('sz
RaYe

FIGURA 7. EXEMPLO DE TINTURA DA LA COM O CORANTE PRE-METALIZADO
CROMO/CORANTE 1:1

6.3.9. CORANTES DE ENXOFRE

Seu uso geralmente esta ligado com a fungédo de fixagcdo do corante preto nas
fibras celulésicas devido a presenca do enxofre na estrutura. Resultam em residuos

altamente toxicos e de odor desagradavel além de, ser muito resistente aos mais diversos




métodos de degradagao, sendo necessario no caso diluir o efluente em solugéo de sulfito

de sddio ou hidrossulfito de sédio, para atuar como agente redutor.’

6.3.10. CORANTES BRANQUEADORES

Tem como principal fungdo, diminuir o aspecto amarelado das fibras, devido a
absor¢ao de luz em faixas de baixo comprimento de onda. A diminuigdo dessa tonalidade
ocorre pela oxidagao da fibra com alvejantes quimicos ou utilizando os corantes brancos
também denominados de branqueadores Opticos ou mesmo branqueadores

fluorescentes.

2
jNHQCH
>#

SO,H

SO.H
’ N{NHQ
NH—~/

_<OH

ar

Todos os corantes citados acima quando langados nos corpos aquaticos vao

FIGURA 8. CORANTE FLUORESCENTE 32

acabar reagindo com demais componentes pré existentes na agua causando os riscos ja
mencionados anteriormente. Faz-se necessario estudos para tratar os efluentes antes do

seu descarte ou mesmo para os que eventualmente ja foram descartados.

6.4. PRINCIPAIS METODOS EMPREGADOS NA DEGRADAGAO DE
EFLUENTES

Atualmente, diversos métodos podem ser aplicados na degradacdo de corantes e
efluentes em geral ou mesmo uma combina¢ao de métodos. Varios fatores s&o relevantes
dentre eles, custo do método, geragao de novos residuos, faixa de compostos que sao
degradados, viabilidade de equipamentos, espaco e adequacéao a realidade da empresa.
Existem, dentre os métodos mais utilizados os de carater bioldgico, fisico e quimico

conforme descritos nos itens a seguir.




6.4.1. METODOS BIOLOGICOS

Atualmente, diversos meios de tratamento de efluentes sao utilizados e estudados
como, por exemplo, os sistemas bioldgicos, que possuem em geral baixo custo. Este tipo
de tratamento emprega o uso de micro-organismos, como fungos, enzimas, alguns
protozoarios, e principalmente bactérias na conversdo de matéria organica em
componentes inorganicos inocuos. Podem ser utilizadas uma sequéncia de etapas
aerobias e anaerdbias no processo de degradagao.

A principal desvantagem desse método € ndo ser aplicavel a uma grande
variedade de efluentes téxteis, sendo necessario utilizagdo muitas vezes de micro-
organismos especificos e caros, que acabam tornando o processo inviavel
economicamente.’®

O método biolégico mais empregado em escala industrial € o conhecido por lodo
ativado, onde o efluente é agitado por certo tempo na presencga de ar e microorganismos
que irdo biodegradar os componentes toxicos. Sdo montados tanques para tal tratamento
conforme exemplificado na figura 9. Esse método € muito seletivo e exige bastante

espaco para a construcédo dos tanques.

FIGURA 9. TANQUE DE TRATAMENTO POR LODO ATIVADO
(Fonte: http://www.finep.gov.br/prosab/3_esgoto_ufrgs)

Para a degradagdo de alguns tipos especificos de componentes, o0s
microorganismos necessarios podem ser de alto custo, dificultando a utilizacdo deste
método para uma faixa maior de poluentes, outra desvantagem é a geracdo do lodo
formado apds a degradagao que exige uma atengao, pois se langada ao meio ambiente

pode formar outras espécies poluentes, sofrendo reagdes posteriores.’?8




6.4.2. METODOS FiSICOS

Em contrapartida existem os métodos fisicos, principalmente a adsorcéao fisica dos
corantes nos mais diversos tipos de materiais, que apesar de muitas vezes ter eficiéncia
na remogao do corante do meio, apenas transfere o poluente de fase, ndo garantindo a
eliminagdo do problema, exceto nos casos onde o corante pode ser recuperado*®.

Os maiores avangos em pesquisas nos métodos fisicos estao relacionados com a
adsorcao direta e utilizando como meios adsorventes materiais que seriam descartados
como, bagaco de cana ou outros tipos de fibras celulésicas (biomassa), rejeitos
industriais, dentre outros. Tal processo evidencia que cada tipo de material tem um tipo de
interacdo e forma ligagcdes especificas com cada tipo de corante. Assim, cada material
pode indicar maior potencial adsorvente dependendo do corante utilizado.

Nos métodos fisicos destacam-se etapas de coagulacéo, flotagdo e/ou filtragcao de
componentes particulados, diminuindo apenas a coloracéo do efluente.™

E importante ainda ressaltar a importancia da utilizagdo de membranas na filtracdo
de efluentes, separando determinados componentes dependendo do tamanho dos poros
da membrana. Os métodos fisicos sao de extrema importancia principalmente quando

aliados a outros métodos.>""

6.4.3. METODOS QUIMICOS

Os métodos quimicos envolvem principalmente a alteragao da estrutura quimica do
poluente em questao e na mineralizagao completa, evitando futuras reagdes no meio que
possam formar novos componentes de origem téxica.

Tais métodos destacam-se quando comparados aos demais métodos por modificar
a estrutura quimica do corante, permitindo converté-lo em compostos menos agressivos e
que n&o sejam toxicos. Nao constituem apenas mudancga de fase do efluente ou formacéo
de novos componentes que também podem ter reagdes posteriores. Por isso os métodos

quimicos se mostram mais vantajosos em relagao aos fisicos e biolégicos.

6.5. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POA’S

Muitos estudos tem sido reportados na literatura e que tratam da remocdo e
degradacgédo desses corantes dentre eles, os POAs (Processos Oxidativos Avangados)

tem se destacado, os quais se utilizam do radical hidroxila,que atua como agente
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oxidante. Este método, se mostra muito eficiente na remog¢ao de poluentes com elevada
carga organica provocando uma mudanca significativa na estrutura do composto. Os
compostos organicos uma vez oxidados pela agdo dos POAs, podem se tornar mais
facilmente biodegradaveis. Além disso, os POAs séo limpos e nao seletivos, podendo
atuar na degradacao de varios compostos, seja em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos
em uma matriz sélida. Em aguas residuarias coloridas, os radicais hidroxila atacam as
ligacdes azo insaturadas do cromaoforo, descolorindo assim o efluente.>®

Com relagédo aos corantes téxteis, os POAs atuam quebrando as ligagdes do tipo
azo e, consequentemente descolorindo a agua residuaria em que 0 mesmo se encontra e
podem ser utilizados em processos homogéneos ou heterogéneos.®’

O processo consiste na geracao de radicais hidroxila (¢OH) a partir de reagentes
oxidantes tais como, ozénio, peroxido de hidrogénio ou combinagdes entre perdxido,
ozoénio e luz UV. Uma combinagcdo comum é utilizar peroxido de hidrogénio/luz UV, visto
que a radiagdo UV € capaz de quebrar algumas ligacbes de compostos organicos,
gerando radicais livres. A utilizacdo de um outro agente oxidante potencializa a geragao
de radicais hidroxilas e consequentemente a quebra de tais Iigagc")es.8

Quando utilizado em conjunto com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz UV,
semicondutores, etc.) pode ser convertido em radicais hidroxilas que possui reatividade
inferior apenas ao flior.”'® Dentre os diversos POAs estudados atualmente, o trabalho
tera o foco voltado para a degradacdo de corantes utilizando o método like-Fenton. O
meétodo consiste na reacdo entre ferro e perdxido de hidrogénio para a formagéo do
radical hidroxila que sera utilizado como oxidante. O processo foto (luz UV) potencializa o
método, pois, ocasiona a foto-reducéo dos ions ferro gerados na primeira etapa formando
um ciclo."""?

Contudo, é valido ressaltar que o método precisa ter pH controlado durante o
experimento, evitando a precipitacdo de compostos de ferro no sistema, diminuindo a
eficiéncia do método e gerando um residuo sadlido.

Atualmente um dos focos de estudo dentro do processo citado anteriormente estao
0s meios de imobilizar ou inserir os ions ferro na reagcao de degradacado. Uma alternativa
a ser estudada € a utilizagao de 6xidos magnéticos de ferro, como fonte de ferro durante a

reagdo.'™®
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6.5.1. OXIDACAO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

O peroxido de hidrogénio, que possui um alto poder oxidante (=1,80 V) (conforme
descrito na tabela 1", tem ampla aplicacdo na indUstria, sendo utilizado no
branqueamento de papel, na manufatura de alimentos e no tratamento de efluentes. A
principal vantagem esta no baixo custo, facil manipulagéo e por ndo formar subprodutos
nocivos ou toxicos.

Contudo, o uso do H,O;, pode ndo ser suficiente para a degradagdo de muitos
poluentes, como fendis, aminas e outros compostos recalcitrantes, tornando-se
necessario o complemento deste com outras substadncias como compostos de ferro, luz

UV, semicondutores, dentre outros.'>"®

TABELA 1. POTENCIAIS DE OXIDACAQ™

Agente Oxidante Potencial de Oxidagao (eV)
Fllor 3,00
Radical Hidroxil ("OH) 2,80
Ozbnio 2,10
Peréxido de Hidrogénio 1,80
Permanganato de potassio 1,70
Didxido de Cloro 1,50
Cloro 1,40

Apesar do poder oxidante, o peréxido de hidrogénio € um metabdlito natural de
muitos organismos que, ao sofrer decomposicdo forma oxigénio molecular e agua. E
formado pela acdo da luz solar na agua (foto-reagdo) em presenga de substancias
humicas (material organico dissolvido), sendo uma purificagdo natural de agua para nosso
meio ambiente.™

Entretanto, o uso de H,O, em aplicagbes ambientais comegou na década de 70
nas estac¢des de tratamento de esgotos municipais e somente em meados dos anos 80 a
utilizagéo para o tratamento de efluentes industriais.'®

Os processos que combinam a utilizacdo de peréxido de hidrogénio com ozdnio
Equacdo 1 sdo muito utilizados e conferem uma eficiéncia maior no processo de
degradacgéo, ndo somente de corantes téxteis mais de outros contaminantes organicos,
bem como os que utilizam no lugar do ozdnio outros meios cataliticos como sais de ferro

ou radiagao UV que serao descritos a seguir.
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O3+ HyO2 2 -OH + O3 + Oy
EQUAGAO 1

6.5.2. OXIDACAO UV/ H,0,

Algumas moléculas organicas podem ser decompostas apenas pela acado da
radiagdo ultravioleta UV, pela quebra de ligagbes e consequente formagédo de radicais
livres menos agressivos ao meio ambiente. Tais reagcdes séo lentas e a utilizagcdo de
peréxido de hidrogénio além de acelerar o processo potencializa o mesmo, garantindo
uma maior quantidade de espécies que podem ser decompostas. Um mecanismo muito

citado para a fotdlise do peréxido de hidrogénio é descrita pela Equacao 2 a seguir.

H,0,—“>2HOe

EQUAGAO 2

O processo de fotolise do perdxido de hidrogénio gera dois radicais hidroxila,
aumentando a eficiéncia do processo de degradacao, podendo levar a formacgao de CO; e
H,O e sais inorganicos mais simples e nao toxicos. Um detalhe importante € monitorar as
quantidades de peroxido para que nao tenha excesso do mesmo na reagao, pois pode
atuar em reagdes paralelas reagindo os proprios radicais hidroxilas formados, diminuindo
o potencial de degradacdo. Outros fatores também precisam ser monitorados como pH,

temperatura, dentre outros.'>17-2°

6.5.3. REAGENTE FENTON

Consiste na catdlise da geracdo de ions hidroxila com ions ferrosos Fe** em meio
acido. Onde ocorre a transferéncia de elétrons entre o peroxido e o ion de Ferro,
constituindo uma catalise homogénea.?"%?

Fenton relatou processos de oxidagao -catalitica ha cerca de um século

aproximadamente, porém, apés 40 anos foi proposto que o ion hidroxila fosse

12



responsavel como espécie oxidante no sistema chamado de “reag¢do de Fenton” (Equagéao
3). A reacao ocorre de forma espontanea e no escuro e na auséncia de um substrato, o

radical hidroxila formado pode oxidar outro ion de Fe?* a Fe*" (Equagao 4)'>%°%

Fe*" + H0, > Fe®* + -OH + OH
EQUAGAO 3

Fe*" +-OH > Fe* + OH
EQUAGAO 4
O método, porém, tem algumas limitagcbes no sentido de que o pH precisa ser
controlado de forma rigorosa para evitar a formacéao de precipitado pelo hidréxido de ferro,
que se forma em pH mais basico. Formando um lodo e assim mais uma fase para ser

tratada no processo.

6.5.4. PROCESSO FENTON/ FOTO FENTON HETEROGENEO (LIKE-FENTON)

Os processos like-fenton adquirem amplo destaque dentro dos POA’s pois, além de
auxiliar nas dificuldades encontradas nos processos homogéneos também permite a

utilizagao das fontes de Ferro das mais diversas formas.

O Ferro pode ser utilizado imobilizando o mesmo em algum material, permitindo
seu contato com a solugdo contendo o substrato a ser degradado, substituindo o Ferro
soluvel que poderia incorporar a solugao restante visto que, o controle de Ferro também
deve ser monitorado em todo o processo. As principais vantagens sao a facil separagao
do material utilizado da solucdo, evitando etapas a mais no experimento, nao formando,
portanto, lodos apdés a degradacdo, sugerindo um novo material que precisaria de

tratamento.'%%2:23-26

A utilizacao de 6xidos de Ferro para tal fim sdo muito estudados, principalmente em
suportes porosos. Pelo fato do Ferro ser utilizado na forma de éxido o controle de pH n&o
se faz tao rigoroso para evitar a precipitagao de Ferro no sistema, permitindo trabalhar em
uma faixa de pH mais ampla. Varios catalisadores heterogéneos sao utilizados além dos
de Ferro como, 6xidos de metais de transi¢ao, metais nobres suportados e, sais de metais

de transigdo e seus complexos.?* %%’
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6.6. OXIDOS MAGNETICOS

Os oxidos de ferro magnético sao encontrados na natureza ou podem ser
sintetizados em laboratério. Os 6xidos apresentam diversas fases, como a hematita,
maghemita e magnetita por exemplo, podendo haver transi¢do de fase de acordo com a
temperatura em que o material for submetido, o que chamamos de temperatura de Curie
no caso dos 6xidos magnéticos, onde ocorre rearranjo eletrébnico e mudancga de fase.

A magnetita € um dos Oxidos magnéticos mais importantes, de formula (Fe3Oa).
Apresenta em sua estrutura Fe?* e Fe®* e sua principal importancia nesse trabalho é a
possibilidade de ser utilizada como fonte de Ferro no processo Foto-fenton heterogéneo,
ja que a maioria dos processos trabalha com o Ferro imobilizado em algum outro material.
O Ferro na forma de 6xido pode facilitar o processo com relagéo ao controle de pH, ja que
nao vai formar hidréxidos no meio e sua caracteristica magnética traz o diferencial do
trabalho, que é a remogédo do material do meio reacional apds as degradagdes com o

auxilio de um ima.?’

6.6.1. MAGNETITA

A magnetita em especial, com formula molecular Fe3;04 (FeO.Fe,03) possui em sua
estrutura Fe?* e Fe®* e tem carater ferrimagnético, pode ter diversas aplicagbes como
componentes de armazenamento de informagdes, na medicina, como fonte de ferro,
ferrofluidos, removedor de poluentes dentre outros, sendo que o tamanho das particulas
influencia diretamente na sua possivel aplicacdo. A magnetita possui sitios tetraédricos e

octaédricos em sua estrutura, que estdo diretamente relacionados com os Fe*" e Fe**

constituintes da estrutura.?®*

Para melhor controle e rendimento do experimento, no trabalho sera utilizado
magnetita e/ou 6xidos de ferro magnéticos como fonte de ions ferrosos e assim viabilizar
0 método de degradacdo. Uma vantagem adicional do material € a possibilidade de
remogdo do mesmo com auxilio de um ima, evitando a geracdo de outros residuos

decorrentes.?%30-33:35
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FIGURA 10. REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA CRISTALINA DA MAGNETITAZ.

Trabalhos utilizando magnetita como fonte de ferro ou na forma imobilizada na
degradagao de corantes pelo método aplicado nesse trabalho ndo foram encontrados. O

fato da magnetita ser magnética € um grande referencial pois pode ser removida com um

ima do meio reacional.
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7.0BJETIVOS

7.1. OBJETIVOS GERAIS

Sintese de particulas de éxidos de ferro magnéticos (principalmente a magnetita),
estaveis e que respondam de forma eficaz aos testes de degradacdo por método

oxidativo avancgado like-Fenton

7.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

eDesenvolvimento de rotas de sintese que resultem em particulas de 6xidos de ferro
magnéticos.

e Caracterizagao fisica dos materiais obtidos.

¢ Estudo da eficiéncia dos 6xidos magnéticos na degradagéo de corantes téxteis.

¢ Remocao do material com auxilio de um ima para ser utilizado posteriormente.

¢ Reutilizagdo do material em diversas rea¢des de degradacgao.
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8. EXPERIMENTAL

A parte experimental se divide em duas etapas: sintese e caracterizagdo dos

oxidos de Ferro magnéticos e testes de degradagao de corantes téxteis.

8.1. SINTESE DA MAGNETITA

Inicialmente foram preparadas solugdes de Cloreto de Ferro Ill, FeCls, 2 mol/L, e
Sulfito de Sdédio Na;SO3, 1 mol/L. Em seguida foi realizado o procedimento experimental
descrito a seguir:

- A 7,5mL da solugado aquosa de FeCls 2 mol/L, foram adicionados 5mL da solucéo de
Na>SO3 1 mol/L, sob agitagao constante. Esse sistema corresponde a “mistura 1”;

- Em um outro béquer foram misturados 218mL de agua e 13mL de Hidroxido de Aménio
concentrado (NH,OH) formando a “mistura 2”;

- Foi adicionado rapidamente a mistura 1 a mistura 2 e o sistema foi mantido sob
agitacdo magnética por 30 minutos;

- Apés a agitacao, foram realizadas sucessivas lavagens do sélido formado, decantando o
mesmo com auxilio de um ima e, depois de descartado o sobrenadante foi adicionado
agua e mantido sob agitagdo por mais 5 minutos até novo processo de lavagem. Este
procedimento foi repetido por varias vezes;

- Apés as lavagens o produto foi seco em estufa.

Observagdes: Toda a agua utilizada no processo foi previamente fervida e borbulhada
com N3 visando a remocgao do oxigénio dissolvido em agua.

Foram realizados varios experimentos até o procedimento proposto e o processo pode ser

exemplificado no esquema a seguir da Figura 11.
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7,5mL de Na,SO;

+

5mL de FeCe,
| e Agitacao Magnetica

218mLde H,O
+
13mL de NH,OH

I +— Agitagdo Magnética
por 20 min

Lavagem do
Material

Secagem em estufa
a 80°C por 12 horas

FIGURA 11. REPRESENTACAO DAS ETAPAS DA SINTESE

8.2. TESTES DE DEGRADAGAO/AVALIAGAO CATALITICA

Os ensaios de degradacao foram efetuados com o corante preto reativo 5 da
Aldrich, utilizando o processo like-fenton. O processo foi realizado em um reator
fotoquimico de bancada (Figura 12) utilizando agitagdo magnética e refrigeragédo e a
radiagcao proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio de 125 W revestida com
um bulbo de vidro borossilicato.
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FIGURA 12. REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOQUIMICO UTILIZADO NO PROCEDIMENTO.

1. ldampada a vapor de mercurio; 2. bulbo de vidro borossilicato; 3. coletor de amostra; 4. retirada de amostra com seringa adaptada;
5. entrada de agua; 6. saida de agua.

Foram utilizados 0,1g de amostra e 100mL de solugcdo de corante com
concentracdo de 50ppm em cada experimento de degradacdo conforme melhor
exemplificado naFigura 13. Foi realizado planejamento fatorial 2° a fim de definir a melhor
condigdo experimental do processo de degradacdo, onde foi variado pH da solugéo,
concentragéo de peréxido de hidrogénio e massa de magnetita utilizados sendo que, cada
experimento foi executado em triplicata.

Foi analisado ainda, a atividade fotocatalitica do material sintetizado, realizando o
experimento na auséncia de peroxido de hidrogénio a fim de confirmar a potencialidade
do fotocatalisador.

Ainda nesse estudo, foi necessario avaliar um possivel processo de adsor¢cao do
corante pelo material, pois 0 mesmo pode estar adsorvendo o corante em diversas
propor¢gdes e nao somente degradando pelo método sugerido. O teste de adsorcdo
portanto, permite comprovar se a degradagdo esta de fato ocorrendo em cada
experimento. O experimento de adsorcao foi executado a partir de 100mL de corante e
0,1g de amostra submetidos a agitagdo magnética.

O tempo de degradacdo em cada ensaio foi de 50 minutos e com retirada de
aliquotas a cada 10 minutos. O monitoramento espectroscopico da degradacdo dos
corantes foi realizado através de espectroscopia no ultravioleta-visivel, em um
espectrofotometro UV-Vis, Varian 3.000, utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de

caminho optico, utilizando agua destilada como referéncia. O procedimento realizado nos
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testes de degradagédo podem ser especificados no fluxograma representado pela Figura
13.

100mL corante
50ppm

Ajuste pH3 | @ HCZ 0,1 mol/L

H202 150 mg/L
Reator

Fotoquimico € 2
0,1g de amostra

1 1

Solucdo

Compdsito degracada

1 1
Monitoramento H,0,
Secagem Y Ferro Total 3
Espectrocopico Residual

FIGURA 13. ETAPAS REALIZADAS NOS PROCESSOS DE DEGRADAGAO.

8.3. Lixiviagao do Ferro

A determinacao de ferro na solugéo permite o controle da quantidade de ferro que
é lixiviado do sélido para a solugédo. O método utilizado foi da o-fenantrolina, que consiste
na reducao do ferro com hidroquinona (Equacado 5) e complexagdo do mesmo com o-
fenantrolina (Equacédo 6). A solugdo alaranjada obtida estd diretamente ligada a
concentragao de ferro presente na amostra, a qual foi medida na regido de A = 508nm por

espectrofotometria UV-Vis.?"??

-2 +
HQ—O—{]W Ee*d —_— D@D+ Fe + 2H

HIDROQUINONA QUINONA
EQUAGAO 5
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- 7
Fe N

O-FENANTROLINA Fe
EQUAGAO 6

A curva de calibragcdo utilizada na determinagdo de ferro total encontra-se na

Figura 14:
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FIGURA 14. CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DE FERRO TOTAL.

8.4. Peroxido Residual

O peroxido de hidrogénio residual foi determinado espectrofotometricamente,
utilizando-se metodologia fundamentada na reagdo entre uma solugdo acida de
metavanadato de amédnio com peréxido de hidrogénio, que resulta na oxidagao e redugao
dos atomos de vanadio. Apds essa reagao, ocorre uma mudanga na coloragao, que antes
era amarela e depois passa a ser avermelhada. A alteragdo da cor esta diretamente
ligada a concentragdo do H,O, que pode ser obtida por meio de espectrometria UV-Vis,
analisada no A = 446nm que é o maximo de absorcado da coloragdo do composto.?*23

A curva de calibragao obtida para as medidas esta representada na Figura 15.
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FIGURA 15. CURVA DE CALIBRACAO UTILIZADA NAS MEDIDAS DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO.

8.5. TECNICAS DE CARACTERIZAGOES, DEGRADAGOES E
EQUIPAMENTOS

8.5.1. ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis

Os espectros UV-Vis das solugbes foram obtidos em um equipamento -
Espectrofotometro UV visivel, VARIAN 3.000 na Universidade Estadual do Centro
Oeste - UNICENTRO.

8.56.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos em equipamento marca Prestige-21 da Shimadzu FT-IR, na regidao de 3800 a 500
cm”. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente e as amostras foram
preparadas na forma de pastilha usando KBr como dispersante. As pastilhas foram
preparadas homogeneizando 10 partes de KBr e 1 parte de amostra. Para cada amostra
foram obtidas 64 varreduras. As medidas foram feitas na Universidade Estadual de Ponta
Grossa UEPG.
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8.5.3. DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um

equipamento Ultima IV da Rigaku, utilizando radiagdo CuKa (1 = 1,5418 A), com

varredura de 0,1°s™ em 26, e rotacdo de 5 rpm.

8.5.4. ANALISE TERMICA TG/DTA

As anadlises termogravimétricas foram realizadas para os hibridos e seus
precursores. As curvas de analise térmica simultdnea (TG/DTA) foram obtidos em um
equipamento Seiko modelo 3600 em atmosfera de ar, com fluxo de 200 mL.min™" e
velocidade de aquecimento de 5°C min™' até 750°C também na UNICENTRO. As

amostras na forma de p6 foram condicionadas em cadinho de platina.
8.5.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)
As imagens de MEV foram realizadas em uma placa de FTO como substrato para

acondicionar as amostras de magnetita. O aparelho utilizado Hitachi TM3000 acoplado
SNIPTED 3000.
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9. RESULTADOS E DISCUSSOES

9.1. SINTESE E CARACTERIZAGAO DA MAGNETITA

A ideia principal € que o material magnético de ferro, sintetizado na forma de
magnetita, seja utilizado na degradacao de corantes reativos pelo processo like-fenton, e
gque 0 mesmo possa ser retirado do meio reacional com o auxilio de um ima e ser
reutilizado em futuros processos de degradacéo.

O processo de sintese utilizado foi o de reducao-precipitacao, primeiramente ocorre
a formacao dos ions Fe**, pela dissociagdo do FeCl; em agua. Em seguida, a adi¢cado do
sulfito de so6dio muda a cor da solugdo de amarela para vermelho escuro, cor
caracteristica de compostos formados pelos ions Fe** e S(IV), a mudanca de cor deve-se
a transferéncia de carga entre o ligante e o metal no complexo formado, conforme o
equilibrio apresentado na equagéao 7:

Fe3* + SO5> > [Fey(S0:)* EQUAGAO 7

O par Fe**/Fe?* (com um potencial de reducéo de +0,77 V vs EPH) é um agente
fortemente oxidante quando na presenga do par S®/S** (cujo o valor de potencial de
reducdo é -0,93 V vs EPH), em meio basico conduz ao equilibrio, que esta fortemente
deslocado para o lado dos produtos reacionais Fe?" (reduzida) e S(VI) (oxidada). A reacéo

inversa, a oxidacdo o Fe** a Fe*, na presenca de O,, é geralmente lenta.

A adigcao de Hidréoxido de amdnio promove, apds a reagao redox, a precipitacao de
particulas de Fe;O4 de cor marrom escuro, formadas pela presenga na razdo 1:2 de Fe?*

e Fe*". A reacdo proposta esta descrita na equagao 8: 2323

2Fe*" + Fe?* + 80H = Fe;0, + 4H,0 EQUACAO 8

As amostras sintetizadas tiveram as mesmas tendéncias nos processos de
caracterizagdo e comportamento magnético, conforme sera descrito no decorrer do texto.
A Figura 16 e a Figura 17 a seguir, demonstram o comportamento da amostra quando

sobreposta a um ima, comprovando seu comportamento magnético.?%:3440-4
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FIGURA 16. AMOSTRA DE
MAGNETITA SINTETIZADA

FIGURA 17. AMOSTRA DE
MAGNETITA SINTETIZADA SOBRE O
IMA.

9.1.1. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

No espectro de FTIR da Figura 18 observamos claramente duas bandas que est&o
relacionadas com a presenga de magnetita, FesO4 nesta amostra: as bandas em 570 e
640 cm™, atribuidas aos modos de estiramento da ligacdo metal-oxigénio em sitios
tetraédricos e octaédricos respectivamente, conforme a Figura 18. Além disso, também

identificamos as bandas em 3430 e 1620 cm'1, relacionada aos modos vibracionais da
égua.34'39’47'48

Transmitancia %

. T . T - T . T - T . T - T
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FIGURA 18. ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA A MAGNETITA.
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Na Tabela 2 estdo relacionadas as bandas da amostra comparados com os valores

encontrados na literatura.

TABELA 2. VALORES DE IR PARA A MAGNETITA E COMPARACAO COM A

LITERATURA.
Bandas

Amostra/cm™ Literatura / cm™ Atribuicao Referéncia
3430 3430 Estiramento de OH de agua CABRERA®
1620 1630 Estiramento de OH de agua CABRERA®
1428 1420 Deformagdo do OH no plano SILVERSTEIN¥
640 645 Estiramento de vibragdo de Fe304 MAYTI*®
570 580 Estiramento de vibragdo de Fe304 MAYTI®

9.1.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X — DRX

A difracao de raio-x € uma ferramenta poderosa na identificacdo das fases do oxido
de ferro, uma vez que cada fase apresenta um padrao de difragdo unico, podendo ser
considerada a “impressao digital” do composto. Nesse sentido, foram feitas medidas de
difragdo de raio-x da amostra sintetizada, no intuito de confirmar os resultados obtidos por

FTIR que indicam a obtencgéo da fase magnetita.

O difratograma representado na Figura 19 apresenta todos os picos de difragéo

caracteristicos da fase magnetita, confirmando a obteng¢ao dessa fase.
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FIGURA 19. DIFRATOGRAMA DE RAIO-X PARA A MAGNETITA.

9.1.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A morfologia da superficie no material esta disposta na Figura 20, que traz uma

imagem da microscopia eletrénica de varredura da amostra, cuja analise foi realizada com

um aumento de 2500 vezes:

1514 H D84 x25k  30um

Unicentro

FIGURA 20. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA A MAGNETITA.

E possivel observar que o material apresenta particula de tamanho e forma
irregulares no decorrer de sua superficie, sendo necessario averiguar se nao ocorrem
processos de adsor¢ao simultaneamente com as reagdes de degradagao.
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9.1.4. TG/DTA

De acordo com a literatura, as amostras de magnetita tendem a desenvolver um
comportamento térmico relacionado com a mudancga de fases, perda de agua adsorvida
em cerca de 240°C e provaveis residuos organicos provenientes da sintese.?’ Conforme
observado na Figura 21, a amostra teve a primeira perda de massa de 11% referente a
agua adsorvida e relacionada com um pico exotérmico. Em torno de 500°C podemos
observar na curva de DTA um novo evento exotérmico que, de acordo com a literatura,
refere-se a transicdo da magnetita para a fase que pode ser relacionada com o fato dos
compostos magnéticos apresentarem a temperatura ou ponto de Curie caracteristicas,
onde é evidenciado a perda de caracteristicas magnéticas quando expostas ao ima. A
temperatura de Curie para a magnetita na literatura é de 500°C conforme indicado no

grafico de TG/DTA. Indicando, portanto, comportamento térmico conforme descrito na

literatura 20282941
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FIGURA 21. CURVAS DE TG/DTA PARA A MAGNETITA
9.2. AVALIAGAO CATALITICA

O corante utilizado nos processos de degradagédo foi o corante Preto Reativo 5,
seguindo o procedimento ja descrito anteriormente. O planejamento fatorial 2° foi

realizado totalizando 8 experimentos realizados em triplicata a fim de identificar a melhor
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condicdo de degradagédo do corante. Os fatores que foram variados na otimizagdo do
processo foram: a concentracao de peroxido de hidrogénio, o pH da solugao de corante e

a massa de magnetita utilizada, conforme a Tabela 3:

TABELA 3. PLANEJAMENTO FATORIAL COM VARIACAO DE CONCENTRAGAO DE
PEROXIDO E pH DO CORANTE

Experimento | [H202](ppm) pH Massa (g) | % degradacgéao
1 70 3 0,1 74,0 £0,5
2 70 3 0,2 79,0+ 1,6
3 70 6 0,1 40+1,0
4 70 6 0,2 4021
5 150 3 0,1 99,0+1,7
6 150 3 0,2 95,0 +1,2
7 150 6 0,1 10,0+ 2,0
8 150 6 0,2 10,0+ 1,1

Assim, os experimentos com melhor eficiéncia de degradagao do corante foram 5 e
6, com condigbes de 150 ppm de peroxido e pH mais baixo, igual a 3. A literatura sugere
que os valores de pH mais baixos favorecem as reagdes do método de oxidacao
avancada like-fenton, evitando possiveis precipitagdes de ferro na solugdo.® No caso da
magnetita ndo é esperado precipitagdes na solugdo visto que é um Oxido de ferro,
composto estavel com relagdo ao pH mas, foi determinado o pH 3 pela maior eficiéncia no

processo de degradacgao, cerca de 95% em 30 minutos.

Portanto, as degradagdes que serao descritas a seguir foram feitas nas seguintes
condigdes: pH=3 e concentracdo de 150ppm de perdxido. A degradagao do corante foi
acompanhada pela varredura na regidao do espectro visivel em fungdo do tempo, de

acordo com a banda caracteristica do corante preto reativo 5 que € 597nm.

As degradagdes foram feitas nhum tempo total de 50 min e monitoradas a cada 10
minutos. A Figura 22 demonstra que cerca de 99% do corante foi degradado ao final dos
50 min, fato evidenciado pela diminuicdo na absorbancia na regido caracteristica do

corante e por ndao haver formagcao de novas bandas.

Também devemos ressaltar a diminuicdo das bandas na regido de 300 nm

referentes a presenca de compostos aromaticos*®.
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FIGURA 22. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO DA DEGRADACAO DO
CORANTE PRETO REATIVO.

Na Tabela 4 estdo resumidos os valores de porcentagem de degradacéo para cada

uma das aliquotas.

TABELA 4. VALORES DA REDUCAO DE ABSORBANCIA EM 597NM E
PORCENTAGEM DE CORANTE DEGRADADO.

Tempo (min) | Absorbéancia (597nm) | Degradagéao (%)
10 0,6161 58
20 0,5363 64
30 0,3461 80
40 0,2689 85
50 0,1632 94

Apds o experimento o material foi removido com o préprio agitador magnético e
seco em estufa e submetido a outras degradagdes nas mesmas condi¢cdes experimentais,
a fim de avaliar a possibilidade de reutilizagdo do material em futuras degradagdes. A
avaliacao de ferro lixiviado indicou que nao ha presenga do mesmo em solugao ou seja,
nao ocorrem perdas do ferro da magnetita para a solugao, o que é um aspecto favoravel
visto que, quando ocorre a lixiviacao do ferro o controle do pH precisa ter uma atencao
especial para nao sofrer alteragbes e ter ferro precipitado no meio, gerando mais

residuos.'?1819
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A concentragao de peréxido de hidrogénio residual € extremamente importante no
processo de degradacao por reacao foto-Fenton, a eficiéncia do processo esta
diretamente ligado ao seu consumo, pois quando ele é totalmente consumido a formacgao
de radicais hidroxila € interrompida, sendo necessaria a sua reposi¢do. A Figura 23

demonstra o consumo de perdxido durante o experimento.
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FIGURA 23. CONSUMO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO DURANTE A
DEGRADACAO.
A seguir as figuras 24, 25 e 26 indicam os monitoramentos das sucessivas
degradagbes com o mesmo material sendo realizadas quatro degradagées com a mesma

amostra.
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FIGURA 24. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO NA SEGUNDA DEGRADACAO
COM O MATERIAL.

Observa-se na Figura 24 uma elevagao na linha base de absorbancia para as
degradagdbes, tal fato pode ser explicado pela presenca de material particulado na
solugdo. O material esta em suspensao e ndo em solugdo na forma de ferro lixiviado,
conforme sera demonstrado na determinagédo de ferro total no decorrer do texto. Pois,
como a aliquota que é retirada do reator precisa ser analisada imediatamente, nem toda

magnetita fica em contato com o ima devido a agitagcédo da solugao.
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FIGURA 25. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO NA TERCEIRA DEGRADAGCAO
COM O MATERIAL.
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Na terceira degradagdo com o material conforme Figura 25, ainda houve elevagéao
na linha base de absorbancia porém, sem interferir no processo de degradacdo do
corante que foi concluido com 97% de quebra do grupo croméforo do corante. No quarto
ensaio, descrito na Figura 26, a degradagéo atingiu cerca de 90%. Mantendo portando,

até a quarta reutilizacdo do material uma degradacao eficiente.
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T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
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FIGURA 26. MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO NA QUARTA DEGRADAGAO
COM O MATERIAL.

E importante ressaltar que mesmo apés a quarta degradagdo ndo houve
diminuicdo quanto ao comportamento magnético do material. O composto foi utilizado da
mesma forma nas quatro degradagdes, submetido a agitacdo magnética (permanece
atraido pelo agitador, tendo contato com a solugéo) e é removido da solugdo como auxilio

de uma pinca que foi revestida com parafilm.

Foram realizadas ainda, degradagdes nas mesmas condi¢cdes ja descritas: uma
apenas com o peroxido de hidrogénio e a outra apenas com a magnetita, ambas na
presenga de luz UV a fim de avaliar o quanto cada fator influencia na degradacéao e

confirmar se o material sintetizado atua também como fotocatalisador.

Na Figura 27 observa-se a degradacéo realizada apenas na presenca de luz UV e
peréxido de hidrogénio na concentracdo de 150ppm, constituindo a reagdo HO,/UV

classica e indicando uma degradacao de 50% do corante preto reativo 5.
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FIGURA 27. DEGRADAGCAO REALIZADA COM H,0,/UV.

A radiacdo UV por si sO ja é capaz de decompor algumas moléculas organicas
porém, em velocidades baixas. O perdxido de hidrogénio por ter potencial oxidante,

potencializa a reagdo.?'

O fato importante observado na figura 27 € que o pico referente aos compostos
aromaticos (regido de 300 nm) ndo sofre uma diminuicdo efetiva no estudo realizado,
esse fato esta relacionado ao uso do bulbo de vidro borossilicato durante os estudos, o
vidro borossilicato bloqueia a radiacdo UVA e UVB (radiagcbes mais energéticas)
impedindo uma geracao de radicais hidroxilas mais efetiva. Ja o processo like-Fenton
utilizando a magnetita foi mais efetivo na degradagdo dos compostos aromaticos (Figura
22).

Foi realizada ainda a degradacdo apenas com a magnetita e luz UV a fim de
evidenciar o potencial fotocatalitico do material sintetizado. A Figura 28 representa uma
degradacgéao de cerca de 40% do grupo croméforo do corante, o que evidencia que o

material pode também ser utilizado como fotocatalisador.
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FIGURA 28. DEGRADACAO REALIZADA COM MAGNETITA/UV.

Observando os resultados de degradacao com peroxido e magnetita separadas e
com luz UV indicaram potencial de degradagdo porém, em menor porcentagem em
relagdo a combinagdo de ambos. A reacédo like-Fenton chega a degradar praticamente
todo o grupo cromdéforo do corante enquanto cada fator isolado ndo chega a niveis
superiores a 50% de acordo com os experimentos realizados. Faz-se necessario otimizar
0s experimentos para a magnetita e UV para obter mais resultados quanto a atividade
fotocatalitica do mesmo,alterando o procedimento experimental, bulbo da lampada a fim
de confirmar se ocorre de fato atividade fotocatalitica ou se trata apenas de um processo
de adsorgdo. Sabe-se que alguns 6xidos de ferro podem agir como sensibilizadores de
processos de oxidagao e reducao mediados por luz, dai a importancia de tal estudo nas

etapas futuras do trabalho.?*?

O teste de adsorgao foi realizado com o objetivo de confirmar se o corante esta
realmente sendo degradado ou se o material apresenta algum poder adsortivo. O que
pode interferir nos resultados da avaliagdo da porcentagem de degradacgao. Para isso, foi
realizado um experimento onde foi adicionado a 100 mL de solugdo de corante (nas
mesmas condicdes de pH e concentracdo) e cerca de 0,1g de magnetita sob agitacéo e

apo6s 20 min de agitagao, a solucgéao foi analisada por UV-Vis.
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FIGURA 29. TESTE DE ADSORCAO PARA O CORANTE COM O MATERIAL POR 20
MINUTOS.
A Figura 29 mostra que a adsorgao do corante pelo material foi baixa, cerca de
11%, confirmando, portanto, que a eficiéncia dos resultados de degradagdo nao tem
interferéncia direta de processos adsortivos. A Tabela 5 demonstra um resumo dos
principais testes realizados para confirmar a eficiéncia da reacdo foto-fenton like,
utilizando peroxido, luz UV-Vis e a magnetita. Confirmando que o processo mais eficiente

e em menor tempo € a associagao dos trés componentes propostos pelo trabalho.

TABELA 5. ESTUDOS DE DEGRADACAO SEPARADOS EM 20 MINUTOS.

Tipos de degradacao Absorbancia %Degradacgao
UV-Vis + H,0, 0,9114 30
UV-Vis + Material 0,9777 23
UV-Vis + H,0, + 0,5363 65
material
Adsorcéao 0,9991 11
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10. CONCLUSAO

As degradacbes realizadas de acordo com a metodologia propostas
indicaram mais de 90% de degradagao do corante preto reativo, inclusive nas
degradacdes sucessivas com o0 mesmo material. Nao foi encontrado na literatura o
estudo da utilizagdo de particulas magnéticas no processo de degradacéo de
corantes reativos, tornando esse trabalho extremamente interessante devido a
praticidade do método proposto.

As caracterizagbes realizadas até o presente momento evidenciam a
formacao de magnetita Fe3O4, um Oxido de ferro constituido das fases FeO.Fe,03
a qual se mostrou eficiente no processo like- Fenton para a degradacéo do corante
preto reativo 5 bem como na sua reutilizagdo, mostrando eficiéncia de
degradacao nas 5, reutilizagdes efetuadas. Apds os experimentos, foi possivel
remover o material do meio reacional com o auxilio de um im&, para secagem e
posteriores utilizagdes.

Os estudos realizados indicam que além do processo like Fenton existe o
processo UV/H»O,, o processo adsortivo e a agdo da magnetita como
fotocatalizador, mas todos esses processos sao menos efetivos na degradagao do
corante em relagcao ao processo like-Fenton, € importante salientar que todos os
processos citados acima sao poucos efetivos na degradagao da fragdo aromatica
do corante. Somente o processo like Fenton utilizando a magnetita foi efetivo na
degradacéao da fragdo aromatica do corante.

A baixa lixiagdo de ferro para o meio reacional € um forte indicativo que o
processo like Fenton ocorra na superficie da magnetita indicando um processo

heterogéneo de degradacéo.
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11. PERSPECTIVAS FUTURAS

e Elaboracéao de artigos cientificos e submissao a revistas da area.
¢ Novos testes de degradacao e verificagdo da atuagédo do éxido em outros tipos

de degradacdes.
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