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RESUMO

Karine Ribeiro. Imobilizacdo de ions férricos enetato de celulose e sua aplicacdo na

degradacéo de corantes reativos.

Efluentes da industria téxtil apresentam forte @gjéo e elevada carga organica
decorrente do uso de corantes reativos nas etap#agimento. Devido a alta resisténcia
desses corantes aos processos convencionais @almdrdd, novas alternativas e tecnologias
tem sido estudadas. A reacdo de Fenton, baseatlzcamposicdo catalitica de peréxido de
hidrogénio em meio acido (FéH,0.), constitui um processo de grande potencialidaada p
tratamento de efluentes. O processo promove uro@mi degradacdo de muitos poluentes,
porém, esta eficiéncia pode ser melhorada se ensastfor assistido por uma fonte de
radiacdo, conhecido como foto-Fenton. O controkcipo do pH é uma desvantagem do
método, pois em valores de pH alcalinos ocorreeaipitacdo de Fédiminuindo assim a sua
eficiéncia. Para solucionar este problema, a atghp de formas imobilizadas de ferro tem
sido usada. Deste modo, o objetivo maior desteallnabé o de apresentar um estudo
destinado a desenvolver formas imobilizadas dééta acetato de celulose, e a sua utilizagéo
na degradacdo de corantes reativos e de um eflmambeal, por processos do tifie-
Fenton. O material preparado foi caracterizadoggpectroscopia na regido do infravermelho,
espectroscopia de absorcdo atdmica, andlise teawiogitrica, microscopia eletrbnica de
varredura e espectroscopia ultravioleta-visivel. r@sultados dos estudos de degradacédo
evidenciaram a eficiéncia catalitica do materiapprado pois em tempos inferires a 30
minutos, foi possivel observar a total descoloradd@orante Preto Reativo 5. Nos estudos
envolvendo um efluente téxtil natural a descolovafgii de 85,71% apos 180 minutos de

reacao.

Palavras-Chave degradacao, proceskioe-Fenton, corantes reativos, acetato de celulose.
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ABSTRACT

Karine Ribeiro. Immobilization of ferric ions in lbdose acetate and its application in the

degradation of reactive dyes.

Effluents from the textile industry have strongarodnd high organic load due to the
use of reactive dyes in the dyeing steps. Dueddibh resistance of these dyes to traditional
treatment, new alternatives and technologies haee btudied. The Fenton reaction, based on
the catalytic decomposition of hydrogen peroxidadid medium (F&/H,0,) is a process of
great potential for the treatment of effluents. Tinecess promotes the efficient degradation
of many pollutants, however, this efficiency caniimproved if the system is assisted by a
radiation source, known as photo-Fenton. Precisgraloof pH is a disadvantage of the
method, since in alkaline pH is the precipitatidnFe®* thereby reducing its efficiency. To
solve this problem, the use of immobilized formsroh have been used. Thus, the main goal
of this paper is to present a study to develop wiHyBe" immobilized in cellulose acetate
and its use in the degradation of reactive dyauefil and a natural process by Ferike-
type. The material was characterized by infraredecgpscopy, atomic absorption
spectroscopy, thermal analysis, scanning electroerostopy and ultraviolet-visible
spectroscopy. The results of degradation studiesodstrated the catalytic efficiency of the
material prepared in time for inferring the 30 nigwiit was possible to observe the total
decolorization of Reactive Black 5. In studies imiiog a natural textile effluent

decolorization was 85.71% after 180 minutes of tfenc

Keywords: degradation, Fentolike process, reactive-dyes, cellulose acetate



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a poluicdo ambiental a partireidduos gerados pela atividade
humana tornou-se um grande problema para a soeieNadte contexto, podemos destacar a
poluicdo dos recursos hidricos, no qual, grandéepda contaminacdo € decorrente do
tratamento inadequado dos residuos industHis.

Dentre as industrias que contribuem para a polugameio ambiente, destacam-se as
indUstrias téxteis que, devido ao seu elevado enosie agua e baixo aproveitamento dos
insumos, geram grande volume de efluente com edevadja organica e forte coloracdo. Um
dos maiores problemas dos efluentes desta naterezaresenca de corantes que ndo sao
degradados nos sistemas convencionais de tratanidmére os mais comuns encontram-se
0S corantes reativos do tipo azo, os quais poddmarsoiotransformacdo natural gerando
subprodutos toxico&?

Em funcdo deste panorama, o estudo de alternafieasatamento eficientes e de
baixo custo é uma grande necessid&e.

Dentre os varios métodos de tratamento de eflseggtio 0s processos oxidativos
avancados (POAs), que caracterizam-se pela gerdgdespécies fortemente oxidantes,
principalmente radicais hidroxilaQH), capazes de promover rapidamente a degradagéo d
varios compostos poluentes. A reacdo de Fentmseada na decomposicdo catalitica de
peroxido de hidrogénio em meio &cido {#d.0,), constitui um processo de grande
potencialidade para o tratamento de efluentes.o®egso promove uma eficiente degradacao
de muitos poluentes, porém, esta eficiéncia podensthorada se o sistema for assistido por
uma fonte de radiagdo, conhecido como foto-Fentdéma das principais vantagens do
sistema Fenton fotoassistido € a possibilidade tdiecagdo de fontes de radiacdo menos
energéticas e mais baratas, como o uso da luz $blar

Infelizmente o controle preciso do pH é uma desger do método, pois em valores
de pH acima de 3 ocorre a precipitacdo de hidré&xid® ferro, reduzindo a eficiéncia do
processo. Para contornar este problema, a utibzdedformas imobilizadas de ferro em
formas suportadas tem sido estudada. A importateienobilizacdo se baseia na hipétese de
se trabalhar em pH mais neutro, caracteristicafldentes naturais, bem como a reutilizacéo

do material preparad6!



Deste modo, o objetivo maior deste trabalho é aptesentar um estudo destinado a
desenvolver formas imobilizadas de*Fem acetato de celulose e a sua utilizagdo na
degradacdo de solu¢des aquosas contendo coraatesse por processos do tigike-

Fenton



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral.

Preparar e caracterizar o compoésito acetato deloselFe e avaliar a sua

potencialidade na degradacéo de corantes reati@@sacessobke-Fenton.

2.2. Objetivos Especificos.

* Imobilizar ions Ferro em acetato de celulose.

* Realizar a caracterizacado do material preparadedtacde celulose/Fe).

» \Verificar a potencialidade do compdsito acetatocdtulose/Fe na degradacdo de
corantes reativos via processos do tike-Fenton.

» \Verificar a potencialidade do material preparado degradacdo de misturas de
corantes reativos.

» \Verificar a potencialidade do compdésito acetataelelose/Fe na degradacdo de um
efluente natural.

» Avaliar a estabilidade do material apds sucessegtsdos de degradacéo, levando-se
em consideragcdo o efeito de lixiviacdo do ferroapfase liquida e o consumo de

peroxido residual.



3. Referencial Tebrico

O desmedido crescimento populacional dos nossesjdiso com a popularizacao do
modelo consumista gerado nos paises do chamadm€ipri mundo”, tem propiciado a
explosao industrial que caracteriza as UltimasdisaEsta atividade industrial é responsavel
pela producdo de inumeros produtos de primeira ssetade, razdo pela qual tem-se
transformado em verdadeiro simbolo das sociedadssndolvidas. Além de proporcionar
alimentos, materiais e servigos, a atividade imdlstostuma ser responsabilizada, muitas
vezes com justa razao, pelo fendbmeno de contanuregédiental, tema que deixou de ser
preocupacao exclusiva de cientistas e visionaribaresformou-se em clamor geral de uma
sociedade que testemunha a deterioracéo progressplanetal’

A maior conscientiza¢cdo dos riscos iminentes a esdudnana e a necessidade de
conservagdo dos recursos naturais tém motivadacesfgpara minimizar o problema da
contaminacgao. Alguns exemplos sédo a imposicaogisldedes mais restritivas, que visem a
reducdo da quantidade e toxicidade das emiss@sagem e reuso de residuos, adaptacao e
otimizacdo de processos de producdo e a substitdgdnatérias-primas toxicas. Também é
de suma importancia a utilizacdo de métodos damieito de efluentes e de recuperagédo de

ambientes ja contaminados, que satisfacam ascfEsrimpostas’

3.1. Importancia da 4gua

A agua é um dos recursos naturais mais importataeberra, sendo imprescindivel
para a geracao e manutencao de todas as formagadenv nosso planeta. O volume total de
adgua na Terra é estimado em 1,34 bilhdes dé kmas somente 2,7% deste valor
correspondem a agua doce, sendo que boa parteagestancontra-se congelada nos polos,
cerca de trés quartos, ou armazenada em depasittesréneos. Os lagos, riachos, corregos e
ros, que sao as principais fontes de agua potaeplesentam um conjunto de apenas
aproximadamente 0,01% do suprimento total de aDeaido a problemas de distribuicao
geografica irregular e de ma conservacdo da quididks recursos hidricos, em todo o

mundo cerca de 1,1 bilhdo de pessoas sofrem caitaade agua para as suas necessidades
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minimas e 2,4 bilhdes ndo dispdem de programasratantento de agua. Apesar da
porcentagem reduzida de agua doce disponivel, a agum dos recursos naturais mais
utilizado pelo homem, sendo fundamental em uma argpma de atividades, tais como
abastecimento publico, processos produtivos indistragropecuaria (responsavel por 70%
do consumo da agua em nosso pais), recreacaelegnénte, como depadsito de uma série de
residuos inerentemente produzidos durante as atiggantropogénicas.

O Brasil é considerado um pais privilegiado em texghe disponibilidade de recursos
hidricos, pois possui cerca de 12% da agua doperligel no mundo. Até o final do século
passado, a 4gua era tida como um recurso aburelgné¢éicamente inesgotavel. Infelizmente
esta concepcdo mostrou-se equivocada, pois coestanudancas geoclimaticas vém
alterando a disponibilidade de agua potavel; muitestas mudancas sdo decorrentes das
atividades humanas. Além destes problemas, tenmda ama série de caréncias quanto ao
planejamento urbano e quanto a racionalizagcdo dodasagua. Ndo obstante, uma das
agressdes mais impactantes aos recursos hidricodaéia de tratamento adequado dos
residuos industriais e domésticos que, constantemsio despejados nos corpos d'agua sem

nenhum processo de remediac¢4o.

3.2. IndUstria Téxtil

A industria téxtil desempenha um papel importagteconomia de muitos paises. No
Brasil, esta industria se destaca entre 0s oitregeimais importantes da atividade industrial,
ocupando os primeiros lugares em empregos direéns aturamento. Embora as diferencas
tecnoldgicas entre as pequenas e grandes induséjm® bastante significativas, todas tém
em comum a particularidade de utilizar grandes tigates de agua. A industria téxtil
consome cerca de 15% de toda a agua destinadasiriadrasileira, sendo que as etapas de
lavagem e de tingmento sdo as que mais consomeamagorocesso. Este fato, associado ao
baixo aproveitamento dos insumos (corantes, deteEgeengomantes, amaciantes, etc.), faz
com que a industria téxtil seja responsavel pelagge de grandes volumes de residlibs.

O potencial poluidor de uma industria téxtil de yemp/médio porte equivale ao
volume de residuos gerados por aproximadamentd H66soas ou, ainda, ao de 20.000

pessoas considerando-se o teor de material org&hico
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A industria téxtil gera efluentes com composicadtrearamente heterogénea e uma
grande quantidade de material toxico recalcitramtgye torna seu tratamento mais dificil. E
caracterizado por apresentar elevada carga orgéaridarentes tipos de produtos quimicos,
que podem causar danos ao meio-ambiente se nam fadequadamente removidos e
tratados'®

Um dos principais problemas ambientais enfrentguds setor téxtil é a aparéncia
altamente colorida de seus efluentes devido aocante® que ndo aderem as fibras nas
operacdes de acabamento, cuja eficiéncia de fixagda com a classe do corante utilizada.
Estima-se que aproximadamente 20% da carga detesrafo perdidas nos residuos de
tingimento.**2

Quando nao tratados adequadamente, e lancados @B &agturais, os efluentes
provenientes do processo de tingimento de fibrateit® podem modificar o ecossistema,
diminuindo a transparéncia da agua e a penetragdadibcdo solar, o que pode modificar a
atividade fotossintética e o regime de solubiliddde gases” Para os corantes reativos do
tipo azo, 0s quais apresentam um ou mais grupasehtoN- ligados a sistemas aromaticos,
cerca de 50% dos corantes aplicados no processaestartados nas aguas residuarias,
aumentando assim, a concentracdo de DQO, a néegamthbilidade e a cor. Estudos tém
mostrado, que essa classe de corantes também podfiembiotransformacédo natural e gerar
subprodutos téxicos com carater carcinogénico agémico®*?

Além dos corantes, outras substancias utilizadesntiio processo de tingimento tais
como gomas, soda caustica, detergentes, sabdésspanmtantes, cloro, fendis, emulsodes,
dispersantes, 0Oleos, resinas, também estédo presmgefluentes. Suas caracteristicas fisico-
quimicas incluem pH entre 8 e 11, sélidos totaisamdo de 1000 a 1600 mg'le teor de

sélidos em suspensao de 30 a 50 mgd.

3.3. Corantes e seus impactos ao meio ambiente

Desde o inicio da civilizacdo, o homem tentou rdprar as cores da natureza. Até a
metade do século XIX, todos os corantes eram diog/ae folhas, ramos, raizes, frutos ou
flores de varias plantas e de substancias extraielaanimais e de minerais. Somente em

1856, o quimico britanico William Henry Perkin debdu, acidentalmente, uma rota sintética
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para a producdo de um corante organico, a Malvéirgartir dessa descoberta, em poucos
anos, os corantes sintéticos substituiram quass tm&lantigos corantes naturdfs.

A disponibilidade comercial de corantes € enormgae atender a demanda dos
clientes em relacdo a cores e tons, as empredasstém a sua diposicdo mais de 10.000
corantes, 0 que representa um consumo anual de @er¢ x 1®toneladas no mundo, sendo
26.500 toneladas somente no Brakil.

A associacao internacional ETAD (Ecological and i¢obogical Association of the
Dyestuff Manufacturing Industry) criada desde 18@# o intuito de minimizar 0s possiveis
danos ao homem e ao meio-ambiente tem realizaddgesforco para fiscalizar a fabricagéo
mundial de corantes sintéticd8. Mais de 90% dos 4.000 corantes testados pela ETAD
apresentaram altos valores de toxicidade. As maiareas de toxicidade foram encontradas
entre corantes diazo, basicos e dirett.Os riscos toxicoldgicos de corantes sintéticos a
saude humana estdo intrinsecamente relacionadosdo e tempo de exposi¢do, ingestdo
oral, sensibilizacdo da pele e sensibilizacdo tasrespiratorias®

A molécula do corante utilizada para tingimentofidea pode ser dividida em duas
partes principais: o grupo croméforo, responséaedd jgor e o grupo funcional responsavel
pela fixacdo a fibra. A forma de fixagdo da molécdd corante a essas fibras geralmente é
feita em solucdo aquosa e pode envolver basicamMetipes de interacdes: ligacdes ionicas,
de hidrogénio, de van der Waals e covaleffes.

A estabilidade da molécula do corante esta intinmienassociada a forca de ligacao
quimica dos atomos dos grupos cromoforos. Uma descteristicas mais importantes dos
corantes € a sua durabilidade, ou seja, a propiéed@ permanéncia sem alteracdo de sua cor,
(resisténcia ou solidez a luz). Suas concentrapddem ser menores que 1 ppm, ou seja,
inferiores a muitos outros compostos quimicos mteseem aguas residuarias e, mesmo

assim, serdo detectaveis por método espectrofatcmét 1!
3.3.1. Classificagédo dos corantes
Existem atualmente muitas classes de corantegadldls nas indlstrias téxteis, os

quais sao classificados de acordo com a estrutiiraicp (grupo croméforo) ou segundo a
maneira pelo qual s&o fixados a fibra (grupo fumaip® *”



3.3.1.1. Corantes Bésicos

S&o conhecidos como corantes basicos ou catidriémscorantes sollveis em agua,
possuem cor brilhante, boa resisténcia (exceto ibmasf naturais), apresentam elevado
namero de cores e seus despejos sao de caratimoal&dio empregados basicamente para
fibras sintéticas como acrilico, e em menor quadidem fibras naturais como o algodao.
Dividem-se em diversas classes quimicas: Azo, @mimana, triazina, oxima, acridina e

quinolina.™®
3.3.1.2. Corantes Acidos

O termo corante acido corresponde a um grande gdeaorantes anibnicos
portadores de um a trés grupos sulfénicos. Est@gogrsubstituintes ionizaveis tornam o
corante soluvel em agua, e tém vital importancianétodo de aplicacdo do corante em fibras
protéicas (14, seda) e em fibras de poliamida satéNo processo de tintura, o corante
previamente neutralizado se liga a fibra atravésma troca ibnica envolvendo o par de
elétrons livres dos grupos amino e carboxilatofdaas protéicas, na forma nao-protonada.
Estes corantes caracterizam-se por substanciagstutura quimica baseada em compostos
azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xantemdorkimina, nitro e nitroso, que fornecem

uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixafio.
3.3.1.3. Corantes Diretos ou Substantivos

Este grupo de corantes caracteriza-se como congpestdveis em agua capazes de
tingir fibras de celulose (algodéo, viscose, ettravés de interacbes de van der Waals. A
afinidade do corante é aumentada pelo uso de ldletrgela planaridade na configuragdo da
molécula do corante ou a dupla-ligacdo conjugadsagunenta a adsor¢cdo do corante sobre a
fibra. Esta classe de corantes é constituida pafiente por corantes contendo mais de um
grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-transfolwsagn complexos metalicos.

Um exemplo € a malva (Figura 1), o corante queidni@ sintese industrial de

corantes, entdo conhecido como malveina, mas gakrante ndo é mais utilizadd.



CH;

Figura 1. Malva - inicialmente conhecido como malveftth

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisabiosaintes de corantes diretos tém
sido relativamente pequenas quando comparadasndegmmercializacdo dessa classe de
corantes. A grande vantagem desta classe de cor@ntealto grau de exaustdo durante a

aplicacdo e consequente diminuicdo do conteldo@mte nas aguas de rejelfb.
3.3.1.4. Corantes de Enxofre

E caracterizado pela presenca de enxofre na maléSdlo empregados geralmente
para a retencdo da cor preta em fibras celulédRrasluzem odor desagradavel no efluente e
apresentam residuos altamente téxicos, que se tonaarestricdo para o seu u&8 Sao
muito resistentes aos agentes oxidantes, resistamtamocao por lavagem, sdo insoliveis em
agua, mas podem ser dissolvidos numa solucao fi sié¢ sddio ou hidrossulfito de sédio
que atua como agente redutdr.

3.3.1.5. Corantes a Cuba

S&o corantes insolaveis em agua. Atraveés de redergdmeio alcalino, formam um
produto soltvel chamado leuco-derivado (cuja sasgidenomina “tina”) que, por meio da
oxidacdo posterior, € fixado sobre a fibra, comraoépcdo do corante insolavel. Estes
compostos tém sido utilizados principalmente né&utan de fibras celuldsicas, conferindo
cores preto, verde oliva, azul marinho, marromesgmtando boa fixagcdo. Entretanto, estes
corantes usualmente apresentam residuos altam&xitmst Também sdo chamados de

corantes a tina e de reducéb.



3.3.1.6. Corante Disperso

S&o denominados corantes ndo-iénico, insolUveiagm. Sao aplicados na forma de
dispersdes aquosas ou suspensdes coloidais quanicsolucdes sélidas com as fibras. Estas
fibras ndo possuem grupos acidos ou basicos peaaa dorantes diretos e sdo sensiveis a
hidrélise nas condi¢gbes fortemente alcalinas dgiriento. Os corantes dispersos apresentam
limitacbes importantes, freqientemente ndo aprasenesisténciaa lavagem, tendem a
sublimar e estdo sujeitos a desaparecer com ®iOo0z6nio atmosférico, uma condicéo
conhecida como brangueamento gasoso. Esta classeordates tem sido utilizada
principalmente para tinturas de fibras sintéticaés como: acetato de celulose, nylon,

polyester e poliacrilonitrild®

3.3.1.7. Corante Reativo

S&o corantes contendo um grupo eletrofilico (reativapaz de formar ligacéo
covalente com os grupos hidroxilas das fibras ésloas, com grupos amino, hidroxila e tiois
das fibras protéicas e também com grupos amin@alasmidas. Existem numerosos tipos de
corantes reativos, porém o0s principais contém gairazo e antraguinona como grupos
cromoforos e 0s grupos clorotriazinila e sulfateatfonila como grupos reativos. Neste tipo
de corante, a reacdo quimica se processa direanagravés da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Uxemplo € aquele do tingimento usando
compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja ad@aorante a fibra requer apenas a prévia
eliminacdo do grupo sulfato em meio alcalino gesard composto vinilsulfénico®

conforme pode ser visto na equacéo 1:

sitio_croméforo- SQ — CH, — CH, — OSQNa __°",, sitio_croméforo- SG—-CH=CH + NaSQ,
(equacao 1)

O grupo sulfato aumenta a solubilidade do coramtégua e o grupo vinilsulfénico é

responsavel pelo aumento da afinidade do corandepfdsenca de excesso de alcali e

temperatura elevada (95°C) o grupo vinilsulfénieage com os grupos hidroxila livres da
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celulose (equacao 2), formando uma ligacao étepop@orciona a alta estabilidade de cor do

tecido tingido ou estampado com corantes reativos.

sitio_cromoéforo-SOQ-CH=CH, + O - celuloseoi, sitio_croméforo- SQ — CH, — CH—O—celulose
(equacéao 2)

Os corantes reativos apresentam como caracteriii@asolubilidade em agua e
possuem uma ligagdo covalente entre o corante dra fEsta ligacdo confere maior
estabilidade na cor do tecido tingidd! !

Os corantes reativos representam 20-30% dos cerardes utilizados na atualidade.
Apresentam baixa fixacdo em relacédo a outras dagseorantes, podendo ocorrer perda de
até 50% do corante na etapa de fixacdo, deixanalodgs concentracbes de corante nao-
fixado nas aguas residuari&é.

A baixa biodegradabilidade dos corantes reativea k dificuldades quanto a sua
eliminacdo por tratamentos convencionais. A ingfwea destes rejeitos normalmente é
realizada através de reacfes de hidrolise dos grigaiivos, 0 que torna o corante inerte
guimicamente. Entretanto, foi demonstrado que ¢aimpostos, na forma ndo hidrolisada,
apresentam alta estabilidade hidrolitica em meiatraoge permitindo um tempo de vida de
aproximadamente 50 anos em ambientes aquaticosg dega a uma grande preocupacao
quanto aos aspectos ecoldgicds.

Pelos motivos salientados, o tratamento de residgoesos contendo corantes deve
ser encarado como prioridade. Infelizmente, grapatte das rotinas de tratamento utilizadas
pela indUstria apresenta baixa eficiéncia, o qaecfan que o estudo de novas alternativas de

tratamento se torne cada vez mais neces&tio.
3.3.1.7.1. Corante Preto Reativo 5
O corante Preto Reativo 5, pertence ao grupo doantas reativos, sua estrutura

guimica apresenta o grupo cromoforo azo e comoogragtivo, possui o vinilsulfona. Na

Figura 2 esta representada a estrutura deste edfant
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Figura 2. Estrutura quimica do corante Preto ReatiVo'5

O grupo azo é caracterizados pela dupla ligacake ex moléculas de nitrogénio
(-N=N-) que se unem aos grupos benzeno e naftglezsentes na estrutura molecular do
corante. A cor do corante azo é definida pelasg;figa azo e estdo associadas aos grupos
cromoéforos ! produz um tingimento de alto padrdo de fixacadarakisténcia contra a luz
e umidade.

Os azo corantes em geral, representam cerca de d@¥corantes atualmente

utilizados no mundo, sendo seu principal uso paggntento de fibras téxteis

3.4. Métodos de tratamento para efluentes industria

A busca por processos mais eficientes de remoc@oldentes no meio ambiente tem
sido um grande desafio para as industrias. Os gsosale tratamento de efluentes devem ser
usados para garantir a eliminacdo do poluentenadé alcancar os niveis aceitaveis para o
descarte, visto que os niveis de concentracdoaasrges estdo diretamente relacionados ao
tipo de composto quimico do qual o efluente é ¢origo. ") Os métodos de tratamentos de
efluentes industriais podem ser basicamente divgdiém dois grupos: 1) processos

convencionais e 2) 0s processos oxidativos.
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3.4.1. Métodos convencionais de tratamento

Os processos biologicos sao bastante utilizadoa patratamento de efluentes
industriais, principalmente em funcéo do baixo custlas facilidades para implementacao de
sistemas de tratamento para grandes volumes. Qelosétie tratamento biolégicos diferem
entre si de acordo com a presenca ou ndo de ogjgéendo chamados de tratamentos
aerébicos e anaerdbicos, respectivamehtd. Os processos aerdbicos, permitem a
transformacéo de compostos organicos téxicos emel@O, enquanto que 0s anaerdbicos
utilizam bactérias que levam a formacédo de;, @HCQ. As desvantagens destes processos
estdo relacionadas a necessidade de longos teraposducéo, ineficiéncia para reducdo de
cor e toxicidade cronica, necessidade de disposieapyandes areas, além de serem sensiveis
as condicbes ambientais e as caracteristicas den&f, como por exemplo, a presenca de
materiais toxicos ou néo biodegradaviéfs.

O tratamento com lodos ativados é um dos sisternddglrtos de degradacdo de
maior eficiéncia, sendo o mais empregado pela maaidas industrias. Devido a sua
versatilidade, este método é capaz de remediaramm@a gama de compostos organicos
poluentes. O processo consiste basicamente de nopetade aeracdo, onde o efluente é
adicionado e agitado na presenca de microorganisnamsnesta etapa ocorre a oxidacdo da
matéria organica do efluente. O sistema é dotaddeaaile um tanque de sedimentagdo, no
qual sdo sedimentados os flocos microbiais prodszitlirante a fase de oxidagdo no tanque
de aeracdo. Uma caracteristica do sistema de latiesdos € a recirculagcdo de grande
proporgéao de biomassa, fazendo com que boa pateidooorganismos permanegam por um
longo tempo de residéncia no meio, o que facilitaracesso de oxidacdo dos compostos
organicos e reduz o tempo de retencdo do efluéntelizmente, este tipo de processo
apresenta os inconvenientes de ser susceptivelnposicdo do efluente, requer um
acompanhamento rigoroso das condi¢cdes 6timas detguhperatura e nutrientes, produz
grande volume de lodo e ainda necessita de umaeyi@ea territorial para instalacdo. Além
disso, muitos compostos ndo sao efetivamente dadpad pelos microorganismos,
principalmente organoclorados e nitroaromaticasarnitlo adsorvidos nos flocos de lodo, o

gue gera um novo problema a respeito da dispo$it@adesta biomassa contaminalda.
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Os processos fisico-quimicos, como coagulacdolfigdn, adsor¢cdo com carvao
ativado e membranas sdo métodos nao destrutivissapenas transferem de fase, persistindo
o problema de disposicéo final dos residifds.

O sistema de coagulacdo utilizando polieletrdlitos floculantes inorganicos
(poliacrilamidas e sais de ferro e aluminio) seguide separacdo por flotacdo ou
sedimentacdo apresenta elevada eficiéncia na remegamaterial particulado, porém a
remocdo de cor e compostos dissolvidos é deficiéfteO resultado depende do tipo de
corante, composicéo, concentracdo e fluxo de pémldo rejeito. Entretanto, para se obter
uma alta eficiéncia utiliza-se um excesso de miliélitos que pode acrescentar um residuo
adicional ao efluentd® O processo de coagulacéo remove efetivamentetesrarsollveis,
tais como corantes dispersos, mas nao funcionapaeanos corantes soluveis. Ha também
uma grande quantidade de precipitado criado dumptecesso de coagulacdo, que pode por
si mesmo ser considerado um poluente e elevarto dogratamentd®”

Processos de separacdo moleculares fundamentadosilinacdo de membranas,
como ultrafiltracdo e osmose reversa, sdo basewdmmocao de moléculas de corantes com
dimensao suficientemente grande para serem rgiglassistema. O sistema pode ser muito
eficiente, porém o custo € alto e a limpeza de manals problematicas. Este sistema tem a
vantagem de permitir o reuso da agua no procesdseatiral.>"!

As técnicas de adsorcéo tem se baseado na remocéoanhte através da passagem da
amostra em carvao ativo ou outros materiais, camfa,tbentonita, lascas de madeira, etc.
Em geral, consistem em um método lento, ndo ecammorém efetivo principalmente para
rejeitos de menor volume. A adsorcdo é geralmesgdal na remogcdo de compostos
organicos refratarios presentes em muitos efluentisstriais e cuja remocao se torna dificil
ou impossivel por processos de tratamentos bia@égaonvencionais. E também comum
utilizar-se a adsorcdo para tratamento de efluerdes metais pesados sendo um processo
bastante eficiente na sua remocé&o. O adsorventeaoaium em processos de tratamento de
efluentes é o carvao ativadd!

Estes sistemas possuem a desvantagem de serenmosnefmddestrutivos, no qual, o

volume dos residuos € diminuido, porém a disposigddases solidas continua sem solucao.
(32]
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3.5. Processos Oxidativos Avancados

Normalmente, os poluentes que ndo sdo adequadostratasnentos fisicos e
biologicos apresentam alta estabilidade quimicpendificulta a sua completa mineralizacéo.
Esses poluentes necessitam de processos maisogfeiie os oferecidos pelos métodos
convencionais de tratamentt’

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sdoriios como uma alternativa
para a remocao de poluentes persistentes e dateBueom elevada carga organica, quando
0s tratamentos convencionais ndo alcancam a efiai@éecessaria. Os POAs se baseiam em
processos fisicguimicos capazes de produzir alteracdes profunaasinutura quimica dos
poluentes, e sédo definidos como processos envalvargeracao e uso de agentes oxidantes
fortes, principalmente radicais hidroxitl®H), como mostra a Tabela 1. Esses radicais podem
ser produzidos utilizandgse agentes oxidantes como o0 0zbnio, o peréxidoidtedénio,
além da radiacdo UV, ou de combinagbes corgelf,, O/UV,H,0,/UV, Oz/H,0,/UV, e

da combinacao de perdxido de hidrogénio com iameses no chamado reagente de Fenton.
[15]

Tabela 1.Potencial de oxidacdo eletroquimica para variadamtes

Agentes Oxidantes Potencial de Padrdo de Reducad/je
Flaor 3,03
Radical hidroxila {OH) 2,80
Oxigénio Atémico (O) 2,42
Ozobnio (Q) 2,07
Perdxido de Hidrogénio (1D,) 1,77
Radical Peridroxil<O,H) 1,70
fon Permanganato 1,68
Acido Hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de Cloro (CIQ) 1,50
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro Elemetar (G) 1,36
Oxigénio Molecular, @ 1,23

FONTE: Mattos e colaboradorg€d
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Os compostos organicos uma vez oxidados pela aggBdAs, podem se tornar mais
facilmente biodegradaveis. Além disso, os POAdigfimos e ndo seletivos, podendo atuar na
degradacédo de varios compostos, seja em fase agasssa ou adsorvidos em uma matriz
sélida. Em aguas residuarias coloridas, os radibaisoxila atacam as ligacbes azo
insaturadas do croméforo, descolorindo assim @afei®

Os POAs podem ser classificados como processosbéteos ou homogéneos. Os
heterogéneos sdo processos que utilizam cataleadar forma solida e os homogéneos séo

aqueles em que catalizadores e sistema constitpenas.uma fas€®!
3.5.1. Processo UV, @, e HO,/UV

A radiacédo ultravioleta (UV) é capaz de decompgumas moléculas organicas pela
quebra de ligacdes, gerando radicais livres. Erttet usualmente, esta decomposi¢ao ocorre
a velocidades muito baixas. J4 a combinagdo d&J\uzom um agente oxidante é sempre
mais eficiente do que apenas a utilizacéo da radiay ou do oxidante sozinhg”

O peroxido de hidrogénio, o qual possui um altogpaxkidante (1,77 V), tem ampla
aplicacdo na industria, sendo utilizado no branopesdo de papel, na manufatura de
alimentos e no tratamento de efluentes. Contudspado HO, pode nédo ser suficiente para a
degradacdo de muitos poluentes, como fendis, angnagtros compostos recalcitrantes,
tornando-se necessario o complemento deste corasosmibstancias. Quando utilizado em
conjunto com agentes cataliticos (compostos de,ferz UV, semicondutores, etc.) pode ser
convertido em radicais hidroxilas que possui rédgite inferior apenas ao fluét>: >

O peréxido de hidrogénio associado a radiacdovidileta se torna uma técnica
promissora na degradacdo de efluentes. O proceg®gUV pode levar a degradacéo
completa e a conversdo a £© HO e sais inorganicos da maioria dos contaminantes
organicos.

A fotdlise do HO, pela radiacdo UV gera dois radicais hidroxila ¢@o 3), que
agem degradando a matéria organica e formando &iogpanais simples (equacéo 4).
Quando o HO, estd em excesso pode ocorrer uma reacao pameaiminui a razdo de
degradacdo da matéria organica (equacgdo 5). Issweoporque o kD, em excesso age
capturando radicais hidroxilas. Portanto, deveeterthinar em cada caso a quantidade 6tima

de HO, para evitar um excesso que poderia retardar aadaggo. Fatores como pH e
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temperatura também sdo importantes. Em maioresetamopas ha o favorecimento da sua
decomposicdo; em pH basico, também ha a decompaticEbO,, em Qe agual®®

HO, + h — 20H (equagdo 3
Substrato +-OH — Produtos finais (C£H,0) (agéo 4)
‘OH + HO, — HO + HO (equacéo 5)

Segundo LEDAKOWICS e GONERA, a utilizagdo de POAstendo perdxido de
hidrogénio deve ser feita cuidadosamente, uma wez @ residual de perdéxido pode

prejudicar um posterior tratamento biol6git8.
3.5.2. Fotocatélise Heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea envolvetigagio de um semicondutor
(geralmente TiQ) por luz solar ou artificial. Um semicondutor éaxaerizado por bandas de
valéncia (BV) e bandas de condugéo (BC) sendo iaaemtre elas chamada de “bandgap”.
Uma representacdo esquematica da particula do @ashoitor € mostrada na Figura 3. A
absorcéo de foétons com energia superior a eneegtaahdgap” resulta na promocao de um
elétron da banda de valéncia para a banda de cdmaagn geracdo concomitante de uma

lacuna (h+) na banda de valénéfd.

0O,

o2 reducdo /‘
“‘H_"—-- —

BC

—

| Energia de
“bandgap”

'/ oxidacﬁ?ﬁ‘ OH
HO-
Figura 3. Esquema representativo da particulas de um sechitar. BV: Banda de
valéncia; BC: Banda de conduc&d.
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Estas lacunas mostram potenciais bastante positieofaixa de +2,0 a +3,5 V. Este
potencial é suficientemente positivo para geraicessl-OH a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (equaedlp &s quais podem subsequentemente
oxidar o contaminante organico. A eficiéncia dadatalise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron é retirado da superfioiesemicondutor e o processo de

recombinacao do par elétron/lacuna o qual resaltiberacéo de calor (equacdo'¥*?

TiO,+hv —  TiO, (€sc + Hav) (equacio 6)
h* + HOags. — ‘OH+ H (equacdo 7)
h" + OHags, — -OH (equas

TiOs (€gc + Hay) — TiO, + A (equacdo 9)

Um dos aspectos interessantes da fotocataliseojéteza € a possibilidade de
utilizagéo da luz solar para ativagéo do semicandiuitos trabalhos tém demonstrado ser
possivel a completa degradacdo de contaminantésioog como fenol, hidrocarbonetos
clorados, clorofendis, inseticidas, corantes easutra presenca de Ti@uminado com luz
solar.[*!

Este processo apresenta muitas vantagens quangmai@ma com outras técnicas de
oxidagdo, no que se refere ao meio ambiente, devia@o toxidade dos produtos utilizados
no processo ™

O uso do TiQUV apresenta desvantagens no que se diz respedouperacao e
separacao do catalisador Fi@o efluente apos a reacdo, que ocorre devido brauas
particulas em particulas menores. Outro fator dei@ sua eficiéncia é a forma cristalina na
qual o TiQ se encontra, anatase ou rutilo. A forma mais aiwana mistura hibrida com
aproximadamente 70% na forma de rutilo e 30% nendode anatase. Outro problema
associado a fotocatalise heterogénea é quantarafde distribuicdo da irradiacdo que, na

maioria dos reatores, ndo é uniforme, levando adimiuicdo da atividade do sisterff4.
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3.5.3. Ozonizagéo eV

A ozonizacdo é um processo oxidativo, no qual miggexidante utilizado é o 0z6nio
(O3). O 0zbnio é um bom agente oxidante devido a saladg instabilidade e ao seu elevado
potencial de oxidacdo (2,07V). Os processos baseado 0zOnio apresentam excelentes
resultados para reducéo de cor dos efluentes,ipamintente devido ao ataque direto aos
grupamentos cromoforos, e reduz também a DQO. Alag&io por ozbnio é capaz de
degradar hidrocarbonetos clorados, fendis, peascid hidrocarbonetos aromaticos. As

equacdes 10 e 11 mostram o principio de formacazdoio.
O, > O+ 0Oe (equacéo 10)
O+ — O (equacéo 11)

As reacOes envolvidas na ozonizacdo podem seraghegite do oz6nio com as
substancias organicas presentes no efluente oretaugiente através dos radica®H. A
formacdo de radicais hidroxilas se da através dammposicdo do ozdnio, conforme as

equacgdes 12 e 13.
O3 > O,+<0 (equacéo 12)
‘O+HO — 2-OH (eqéaclld)

Apesar da ozonizacdo ser potente o suficient g@gradar e mineralizar inUmeras
substancias, a formac&o dos radicais hidroxilee et intensificada a partir da adicdo de
peroxido de hidrogénio, catalisadores e radiacdo EBfudos demonstram que, na presenca
de UV, o consumo de{pode ser reduzido em cerca de 30%3.

Porém, o método também apresenta algumas desvasiiaggortantes, as quais sao:
» O oz6nio € muito reativo e corrosivo, ataca direfat®a as tubulaces, valvulas
e tanques, exigindo assim um material resistent®rensdo, como 0 aco

inoxidavel;
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* A ozonizacdo nao é econdmico para aguas residoaisetevados niveis de
sélidos suspensos, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio, ou carbonorocgéotal;

* O 0z6nio € muito instavel e 0 processo possui un&ica muito rapida;

» O ozobnio deve ser gerado no local, ndo sendo efecem grandes volumes de

agua. Nao se pode teg €sidual na agua por um longo periodo de tempo.

3.5.4. Processo Fenton e foto-Fenton

O Reagente Fenton é um dos POAs mais antigos & estidados atualmente. A
reacao de Fenton foi descrita pela primeira veA8%4 por H.J.H. Fenton, quando descobriu
que usando um cataizador de ferro e peroxido ded@dio muitas moléculas poderiam ser
facilmente oxidadas. Esse processo é caracterigeldoreacdo entre Fee H0, (equacéo
14). A partir dessa reagao, sdo gerados radicdi®xilias, ‘OH, que possuem alto poder

oxidante, capaz de mineralizar uma série de cornposganicos: "]
Fe* + HO, > F€* +-OH + OH (equacdo 14)

O processo Fenton tem sido bastante utilizado a@nrento de dguas e efluentes
contendo fendis e clorofendis, acidos organicosti@das organoclorados, surfactantes,
hidrocarbonetos, material lixiviado de aterro st efluentes de industrias alimenticias e
também papeleira e corantes, alem de promover cermomda biodegradabilidade de
compostos organicos em gefai. 1!

Chen e colaborador&4! utilizaram a reacao Fenton para degradar trés@amtes, o
Preto Reativo 5, o Vermelho MX-B5 e Laranja G. Aydelacdo dos corantes ocorreram na
presenca de baixas concentracbes de ferro (1meg/lap final de 30 minutos de reacéao,
aproximadamente 90% dos corantes foi degradado.

Importantes melhoras na eficiéncia do processodiéim reportadas recorrendo-se a
utilizacdo de sistemas assistidos por radiacao dg¢¥do denominados sistemas foto-Fenton.
O processo Fenton pode estar associado com asgdesliglV-B (280 a 320 nm), UV-A (320
a 400nm) e Vis (400 a 800 nm). Esta caracterigicarece a aplicacdo em grande escala,
pois a utilizagdo deste processo pode ser realzadanecessariamente recorrer a fontes mais
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energéticas. Desse modo, o processo Fenton € emmhidvantajoso quando realizado sob
energia solar, pois grande parte do espectro padapsoveitada. O uso da irradiagéo solar
em processos de tratamento de efluentes é partieeriée interessante porque reduz a zero 0s
custos com energia, especialmente em paises tiop@mao o Brasil, onde a incidéncia é alta.
[51,52]

Seu mecanismo reacional consiste na decomposicgerdeido de hidrogénio em
meio acido na presenca de ions ferrosos, levarfdovacao de radicais hidroxila (equacao
14). Os fons F& sofrem fotélise (equacéo 15), pela acdo da radibéVisivel, retornando
ao numero de oxidacao inicial, os quais reagem memge com o bD,, promovendo uma

continua fonte de radicais hidroxif¥:>*
Fe(IllOH** +hv — F&* + -OH (equacéo 15)

Este aumento da eficiéncia é atribuido principatmen 1) fotorreducédo de fonsFe
formando fons Fé que reagem com #8,; 2) aumento da decomposicdo deObl pela
absorcéo da luz U\B®

Devido a essa eficiéncia, um grande numero de |lrabatem demonstrado
aplicabilidade do sistema,B, e sais ferrosos para a degradacao de diferentepostos
organicos. Muruganandham e Swaminathdth avaliaram a descoloracdo do azocorante
laranja reativo 4 pelo processo Fenton e foto-Fen@s dois processos descoloriram o0 azo
corante, porém, o processo foto-Fenton apresengtlwomeficiéncia.

Nunez e colaboradorés” estudaram a descoloracdo e a mineralizacdo de dois
azocorantes, o Vermelho Reativo 141 e o VermelhatiRe238, usando o processo Fenton e
foto-Fenton utilizando luz solar. A degradacédo dontes foi maior na presenca de luz e a
remocao de COD foi de 100% utilizando luz solar.

A natureza homogénea do processo e a possibildadesenvolver sistema assistidos
por radiacdo visivel, conferem ao sistema foto-#6ientima elevada potencialidade de
aplicacdo em sistemas continuos de tratamentdiziminte sérias restricbes operacionais
dificultam ou até impedem o desenvolvimento denestide tratamentos orientadas a residuos
industriais. Uma das grandes limitagdes do procéssaontrole de pH, que entre 2,5 e 3,0
proporciona uma maxima eficiéncia de degradacata taéxa limitada é decorréncia da

precipitacdo de oxidos férricos hidratados em easlode pH acima de 3,0, diminuindo
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drasticamente sua interagdo com o perédxido de dgédio e, consequentemente, a producéo
de -OH. Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradag@déan diminui apesar das espécies
de Fe permanecerem solliveis, pois altas conceata® H podem seqiiestrar radicais

hidroxila como mostra a equacéo $%°%%
OH + H + 6 > H0 (equad®)

Sun e colaboradord®® estudaram a degradacdo do corante Amido Black 108 p
processo Fenton, avaliando os efeitos dos parésngty concentracdo de peroxido de
hidrogénio e ferro. Os resultados indicaram que egratlacdo do corante foi
significativamente influenciado pelo pH acima dé&eg pH 3 a porcentagem de degradacao
foi aproximadamente 100%, enquanto que em pH &, \&sr caiu para 60%, em tempos de
reacao de 60 minutos.

Esta estreita faixa de pH em que é méaxima a efidéha reacédo de Fenton € uma das
grandes limitacdes do processo, pois ha necessitadpiste de pH para maxima eficiéncia
do tratamento, além da necessidade de neutralizggEoo tratamento antes do descarte em
corpos d'agud®”

Para contornar este problema, a utilizacdo de fenmabilizadas de ferro em uma
matriz tem sido usadas frequentemeff.A imobilizacédo de ions e 6xidos férricos s&o
utilizados para aplicacdo em processos conhecimn® dike-Fenton”, isto €, processos que
se iniciam na segunda etapa do processo foto-Felgscrito anteriormente (equacao 15).
Uma das grandes vantagens em utilizar sistema lirendo, é a possibilidade de uma ampla
faixa operacional de pH, bem como a capacidadewt#izacéo do materigf*

A utilizac&o do processo Fenton ou foto-Fenton éemo imobilizado em uma matriz
apresentam vantagens como a reutilizacdo do nigspknsando procedimentos de remocao
do ferro que se faz necessario considerando oefirde 15mg/L deste metal impostos para o
descarte de efluentes tratados. O tratamento dengdls € importante, visto que, atualmente a
fiscalizacdo quanto a poluicdo ambiental esta gadamais restrita. No Brasil, o controle de
efluentes liquidos é feito através de padrdes dédaule dos corpos d’agua (comumente rios)
gue recebem estes despejos. Os padrdes de qualaiadeorantes/cor e de outros parametros
importantes estéo na Resolugéo Federal Conamade°?8 de junho de 1988 [°°!
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3.6. Acetato de celulose

O acetato de celulose (AC) (Figura 4) é um polinbenmoplastico, possui alta dureza,
maciez ao toque, resisténcia a impactos, baixaatdddade e facilidade de processamento. O
acetato de celulose é o éster organico de maiaridmnia que tem aplicacdes comerciais em
diversas areas sendo largamente utilizado comediliiibras, plasticos e membranas.

Quando biodegradado ou incinerado, esse mateiialiCQ para a atmosfera. E
produzido pela acetilacdo da celulose, atravé®agio com acido acético e anidrido acético

utilizando &cido sulftrico como catalisad6f”

Figura 4. Estrutura molecular do acetato de celuf®@e

O acetato de celulose pode ser facilmente moldadodderentes formas como
membranas, filmes, fibras ou pérofg&’?

O AC é frequentemente utilizado para preparar c@itgs) pois apresentam diversas
vantagens como baixo custo, disponibilidade, bicattapilidade e boa estabilidade térmica
(até 473 K)I"?!

O AC pode ser modificado quimicamente através dedes que envolvem os seus
grupos acetatos, sendo assim, podemos imobilinarfésricos diretamente sobre o acetato de
celulose, obtendo dessa forma um material com grgulencial para a degradacdo de
corantes reativos através do processo foto-FeRtamportante lembrar que, o AC sendo um
polimero atéxico possibilita a sua utilizacéo sgmedir diretamente o meio ambierfé.

Devido a essas caracteristicas, neste trabalhprémarado um material catalisador

contendo acetato de celulose e ferro.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparacao do compadsito acetato de celulose/Fe

Inicialmente, preparou-se uma solucdo dissolveh@ip acetato de celulose em pé
(Aldrich, com teor de grupos acetil de 40% ) @ma mistura de acetona e acido acético
glacial. A essa solucéo foi adicionado uma quadaddesejada de FeCbde modo a obter
uma solucdo com 1 ou 5% (m/m) de*FeApds uma semana a solucdo gelatinizou. Para
estudos preliminares, o gel de acetato de celutofsero foi gotejado em agua deionizada,
obtendo-se assim o0 acetato de celulose/Fe. Quageb @ gotejado, ele solidifica formando
pequenas esferas. O composito obtido foi deixadantdel uma semana em repouso em agua
deionizada. ApOs esse periodo, o material apresel@scoloracdo, demonstrando que todo o
ferro foi lixiviado. A dificuldade de fixacdo dorfe na superficie do acetato de celulose se
deve, provavelmente, a protonacéo da superficecdtato devido a alta acidez da solucao de
acetato de celulose. Para contornar essa dificeljaadel foi gotejado em uma solucéo basica
de KOH (pH=14) e deixado uma semana em repousoesanmsolucdo para a estabilizacao
do ferro. O acetato de celulose/Fe foi lavado cgoaaleionizada e foi seco ao ar. O material
preparado tem didametro médio de 4 £ 1 mm.

Diferentes propor¢cdes de acido acético e acetonpreéaracdo da solucao inicial
também foram testadas, com o intuito de verificafi@iéncia da imobilizacdo de ions ferro
no acetato de celulose. As propor¢cbes 1:1; 1:24eviv de acido acético e acetona,
respectivamente, foram estudadas. Resultados maoetpue a proporcdo de 1:4 v/iv de acido
acetico e acetona foi mais eficiente.

Foram preparados dois materiais com quantidadésriaeimobilizado em acetato de
celulose, sendo 1 e 5% (m/m) dé'F© fluxograma abaixo (Figura 5) mostra o procedime
final de preparacédo para ambos os casos. Os caopaditido serdo designados doravante
por ACFel, amostra no qual foi adicionado 0,1g dEW(1% (m/m) de F¥), e ACFe2,
quando adicionado 0,5g de Fe(@% (m/m) de F&).
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10g de acetato de celulose em po 10g de acetato de celulose empo

20 mL de acido acético 20 mL de acido acético
20ml de acetona Z0mL de acetona
+— Adicio de 0.1gde FeCl; +— Adigio de 0,3gde FeCl;

Soligdo Solugdo

- Gotejamento por gravidade - Gotejamento por gravidade
em solucio de KOH (pH=14) em solucio de KOH (pH=14)
-1 semana em repouso - 1 semana emrepouso
Compostito Compostito
ACFel ACFe2

Figura 5. Fluxograma representativo do método de preparagsicampdstitos de acetato de

celulose/Fe

A Figura 6 mostra a imagem do compésito ACFel enopdsito ACFe2 preparados.

() (b)

Figura 6. Compositos preparados. (a) ACFel e (b) ACFe2
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4.2. Caracterizagdo do compoésito Acetato de Celulée
4.2.1. Espectrometria de Absorcdo Atémica

A quantificacdo de Ferro presente no compositoaszeate celulose foi determinada
por espectrometria de absorcdo atbmica em um HEepexito de Absorcdo Atdbmica em
chama (FAAS), VARIAN, Spectraa 220, com lampaddde5mA e Lambda = 248,3nm),
ar/acetileno.

As medidas de Absorcdo Atdmica foram realizadastemperatura ambiente em
triplicata. A andlise se iniciou com a aberturardaterial por digestdo em acido nitrico e
acido cloridrico concentrado, a quente. A solucBthida foi diluida com agua e o pH foi
corrigido para 3, em seguida, transferida para atddovolumétrico de 250 mL e efetuado a

quantificacao de ferro da amostra.
4.2.2. Espectroscopia no Infravermelho

Devido a dificuldade de transformar o material prago em pod, para analise de
espectroscopia no infravermelho foram preparadimse$i de acetato de celulose/Fe. O
método de preparacgdo foi o mesmo utilizado na paefa das esferas, diferenciando apenas
na etapa final, que ao invés de gotejar o gel deatrde celulose/Fe em solugdo de KOH o
gel foi disposto sobre uma placa de vidro formameémbranas.

Os espectros de absorcéo na regido do infraverrpelhvansformada de Fourier (FT-
IR) foram obtidos em equipamento modelo Nicole2l® FT-IR, na regido de 3800 a 500
cm’. As medidas foram realizadas em temperatura anebéens amostras foram preparadas
na forma de pastilha usando KBr como dispersantge. pastilhas foram preparadas
homogeneizando 10 partes de KBr e 1 parte de aand*ra cada amostra foram realizadas
64 varreduras.

4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises foram realizadas em equipamento daan&hmimadzu modelo SSX-550

no departamento de Engenharia de Materiais da t#milaele Estadual de Ponta Grossa —
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UEPG. As amostras foram fixadas em porta-amostraaldeninio utilizando uma fita
condutora de carbono e recobertas com um filme wtondle ouro. As micrografias dos

materiais foram obtidas com um aumento de até G696s.

4.2.4. Andlise Térmica

Todas as medidas foram feitas em atmosfera degéitro com um fluxo de 200
ml/min, em uma rampa de aquecimento de 10°C/mima& programacéo de 20 a 900 °C. O

aparelho utilizado para estudo foi um equipameatmdrca Seiko, modelo 6300.

4.2.5. Espectroscopia Eletrénica (UV-Vis)

Os espectros eletrénicos de reflectancia difusaanior obtidos em um
espectrofotdbmetro de fibra Optica da Ocean Optieedelo USB 2000, equipado com
lampada de tungsténio-halogénio com detectoresiligo S(UV-Vis, 350-720 nm) e de
germanio (IV préximo, 720-1050 nm). Foi utilizadonuacessoério com feixe multiplo de

fibras Opticas apontadas para a superficie do csiapo

4.3. Processtike-Fenton

Para os estudos de degradacao foram utilizadosgosnges corantes: Preto Reativo 5
(C.I. 20505), Laranja Reativo 16 (C.l. 17757), AReativo 19 (C.l. 61200) e Amarelo

Brilhante 3G-P (C.I. 18972). As estruturas desseantes estdo apresentadas na Figura 7:
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4.3.1. Tratamento Fotoquimico

O processo foto-Fenton foi realizado em reatordobmico de bancada, equipado com

as suas etapas € mostrado na Figura 9.

O tempo de reacéo total para a degradagédo dotedi@nde 50 minutos, no qual,

refrigeracdo por 4gua e agitacdo mecanica. A radifg proporcionada por uma lampada a
vapor de mercurio de 125 W (sem o bulbo proteiogerida na solu¢cdo por meio de um
bulbo de vidro Pyrex como mostra a Figura 8. Nest¢or foram tratadas amostras de 100
mL de solucédo do corante Preto Reativo 5 com caragio de 50 mg:t, com 1g de acetato
de celulose/Fe e quantidades ja otimizadas £&.HD pH da solucéo foi corrigido para 3,0;

conforme planejamento fatorial. O fluxograma repnéativo do estudo de degradacao e todas

aliquotas da solug&o do reator foram coletadasia t& minutos, com auxilio de uma seringa
de 10 mL, para controle analitico. A temperatu@pprcionada pela refrigeracdo de agua era
de 20°C.
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Figura 8. Representacdo esquematica do reator fotoquimicambpada a vapor de
mercurio; 2. Bulbo de vidro; 3. Coletor de amosfaketirada de amostra com seringa

adaptada; 5. Entrada de agua; 6. Saida de aglgitador mecanico.

100 mL seolugio corants
50 mgL

o

Auste pH 3.0 <«—— HC1 1,0 moll.

. <— Hy0y 70 mgL + 1g de Compésito
Eeator Fotoquitnico

Aoitacio Mecdnica

Solugio

Compdsito Degradada

; H-O
IMomtoramento Ferro Total 22

5 . .
Eragem espectroscopico Residual

Figura 9. Fluxograma representativo do estudo de degradscé@ees do processo

like-Fenton
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4.3.2. Estudo de Otimizag&o das variaveis operaifon

A eficiéencia do processo foto-Fenton depende denadg variaveis operacionais,
dentre as quais se destacam: pH, concentracdordedmede hidrogénio e concentracédo de
ferro. Devido a isso, a otimizagcdo dessas variavaigescoloracdo de corantes foi estudada
por meio de planejamento fatorial, 22vando em conta variacdo de pH, a concentrdeso
H.O, e a quantidade de ferro utilizada na preparagamthpdsito de acetato de celulose.

O tempo de reacado para o planejamento fatorialédiO minutos.
4.3.3.Perdxido de Hidrogénio Residual

A concentracdo de peréxido de hidrogénio residuaektéemamente importante no
processo de degradagdo por reacdo foto-Fentorici@nefa do processo esta diretamente
ligado ao seu consumo, pois quando ele é totalmmorisumido a formacdo de radicais
hidroxila é interrompida, sendo necessaria a quasieao.

O peroxido de hidrogénio residual foi determinadspeetrofotometricamente,
utilizando-se metodologia fundamentada na reacie ema solucdo &cida de metavanadato
de ambnio com peroxido de hidrogénio, que resudtaxidacdo e reducdo dos atomos de
vanadio. ApoOs essa reacdo, ocorre uma mudancdoragdo, que antes era amarela e depois
passa a ser vermelho-alaranjada. A alteracao destddiretamente ligada a concentracao do
H.O, que pode ser obtida por meio de espectrometria/idyanalisada nad = 446nm que é
0 méximo de absorcao da coloracdo do compb&td’

A curva de calibrag&o obtida para as medidas eptésentada na Figura 10.
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Figura 10. Curva de calibracédo utilizada nas medidas de mwde hidrogénio
4.3.4. Lixiviacdo de Ferro

Determinacdes de ferro lixiviado nas amostras adbet durante o experimento, foram
obtidas utilizando o método do o-fenantrolina. Estecedimento consiste na reducgéo do ferro
com hidroquinona (equagao 17) e complexacéo do mesm o-fenantrolina (equacgéo 18).
A solucédo alaranjada obtida estad diretamente ligadancentracdo de ferro presente na

amostra, a qual foi medida na regidd.de508nm por espectrofotometria UV-V3.

+3 =2 * -
HOGDI—‘ Fe¥ — -:'=C>=-D* Fe + 2H (equacédo 17)

HIDROGUINONA GUINONA

— TN, R o o (equacéo 18)
N N : J
one E\Fg:

O-FEMANTROLINA

A curva de calibracdo obtida para determinar festal nas medidas esta representada

na Figura 11.
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Figura 11. Curva de calibracdo para determinacao de ferab tot
4.3.5. Cor-Absorbancia

O monitoramento espectroscopico da degradacaoadlastes foi realizado através de
espectrocopia no ultravioleta-visivel, em um espéatdmetro UV-Vis, Varian 3.000,
utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de camintio@dgComo referéncia foi utilizado agua
destilada.

A porcentagem de degradacéo foi calculada medanmeucdo da absorbancia no
comprimento de onda de maxima absorcdo de cadateqRreto Reativo 5 (597 nm), Azul
Reativo 19 (592 nm), Amarelo Brilhante 3G-P (404)nmranja Reativo 16 (494nm)).

Assim, a degradacéo foi calculada segundo a equ&cao

% de degradagiio=(1- % J = 100 (equacéo 19)

onde:
& € a absorbancia inicial do corante;
& €é a absorbancia final das amostras em um tempmned qualquer.
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4.3.6. Determinacéo de pH, residuos solidos e D@Qrd efluente real

O efluente analisado foi fornecido por uma empueséinturaria localizada na regiao
de Curitiba. O residuo é oriundo de operacdesndgniento de fibras de algodao (confeccéo
de jeans). Amostras desse efluente foram analigzatasdeterminar algumas caracteristicas
principais, tais como pH, DQO, existéncia de ressdsolidos: solidos totais, solidos fixos e

solidos volateis.
4.3.6.1. Determinacéo de pH e Sdlidos

Com auxilio de um pHmetro, foi determinado o pH eftuente a partir de uma
aliquota do mesmo. Obteve-se um valor de aproximadte 7,12.

Para a caracterizacdo das concentracdes de Sdbtais (ST), Solidos Fixos (SF) e
Sdlidos volateis (SV) do efluente em questdo, foletada uma amostra de 100mL e
transferida para uma capsula de porcelana, a quialaferida adequadamente. As
determinacdes de ST, SF e SV foram realizadasrssgoi Método Gravimeétrico apresentado

pela ABNT!"® onde foram realizados os seguintes procedimentos:
4.3.6.2. Determinacgédo de sélidos totais — ST

a) Uma capsula de porcelana foi aferida deixandoanufla a (550 + 50) °C por 1
hora, seguida por esfriamento em dessecador egasag

b) Foi transferido para a capsula 100 mL do efliemiedidos em proveta e evaporado
em banho maria até a secagem.

c) Apos evaporacdo da amostra, secou-se a capsmaresiduo em estufa a 103-
105°C durante 1hora.

d) Deixou-se esfriar em dessecador a temperatubéeata e pesou-se em seguida.

Para calcular os solidos totais, utilizou-se a ego&0:

- (M5 — MR) x100
- VA (aqgdo 20)

onde:
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ST = Sdlidos Totais, em mg/L
MS = Massa da Amostra Seca a 105 °C, em mg
MR = Massa do Recipiente, em mg

VA = Wolume da amostra, em mL
4.3.6.3. Determinacéo de sdlidos fixos — SF

a) Submeteu-se os sélidos totais obtidos confomoeegimento 4.3.6.2, a calcinacéo
em mufla a (550 £ 50) °C por 1 hora.

b) Deixou-se esfriar em dessecador e pesou-se.

Para calcular os Solidos Fixos, utilizou-se a ego&.:
P (MC — MR)x1000
- VA (eqéa21)

onde:

SF = Solidos Fixos, em mg/L

MC = Massa cinza + massa do recipiente (mg)
MR = Massa do recipiente, em mg

VA = Volume da amostra, em mL
4.3.6.4. Determinacéo de solidos volateis- SV
O procedimento adotado para determinacao de sdbtiis foi 0 seguinte:
a) Efetuou-se a diferenca dos valores obtidos tigosototais (procedimento 1) e de

sélidos fixos (procedimento 2), o valor encontramhplica no teor e solidos volateis. Para

calcular os sélidos volateis, utilizou-se a segueguacao:

SV = ST — §F (equacao 22)
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onde:
SV= solidos voléateis, em mg/L
ST= solidos totais, em mg/L.

SF= solidos fixos, em mg/L.
4.3.6.5. Andlise de Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio é quantidade de nkigéonsumido na oxidacao
quimica da matéria organica existente na agua,daestn teste especifico. E expressa em
miligramas de oxigénio por litro de agua. Usadaalgeente como indicador do grau de
poluicdo de um corpo de &gua, ou de uma éesidudrid’®

A determinacdo da DQO foi realizada de acordo costodologia padrao APHA —
Standard Methods, fundamentada no sistema de ecefechado, seguido de determinacdo
espectrofotométrica. Esta andlise baseia-se naaghgd quimica da matéria organica por
dicromato de potassio, a temperatura elevada eotadé, e, em meio acido contendo
catalisador.

Em tubos de ensaio com tampas de rosca de 15 mbld@e foram adicionados 2,0
mL de amostra degradada, 1,5 mL de solucdo digegtd83 mL de solugcdo catalitica. A
solucdo digestora € preparada adicionando-se 4908 dicromato de potassio, 33,3 g de
sulfato de mercurio Il, 167 mL de &cido sulfariamncentrado a um volume final de 1 L de
agua destilada. A solucéo catalitica é preparag@oadndo-se 1,0395 g de sulfato de prata
para 100 mL de 80O, concentrado. Os tubos de ensaio assim preparéas) colocados
sob refluxo a uma temperatura 105°C durante duassh@ara haver a oxidagdo, com a
mistura oxidante de dicromato de potassio. Durant&idacédo o Cr (VI) se reduz a Cr (llI).
Apos resfriamento, o dicromato ndo reduzido éadalcom uma solucéo de sulfato ferroso
amoniacal para determinar a quantidade de dicromatpotassio consumida e a matéria
organica é calculada em termos de equivalentesigérdo.®” Devido o fato do dicromato
de potassio ser extremamente impactante ao meigeeam@ptodos os residuos gerados pela
sua utilizacdo foram colocados em recipientes decaltes, no qual a universidade é

responsavel pelo seu destino e tratamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacédo do Material
5.1.1. Quantificacao de Ferro

Na preparacdo do ACFel e ACFe2 foram adicionadomimente 1 e 5% (m/m) de
fons F&" , respectivamente. Em seguida, cada material fitba semana em repouso na
mesma solucdo de KOH em que foram preparados, @odescrito anteriormente. Apds esse
periodo, ambos os materiais apresentaram lixivigEdons ferro e isso foi verificado pela
quantificacao de ferro por espectrometria de alasoagbmica, como mostra a Tabela 2.

O ACFe2 através do planejamento fatorial, que destrito posteriormente, foi o
material utilizado na degradacéo de corantes pedoepsolike-Fenton. A eficiéncia deste
material foi testada mediante sucessivas reutdiegage a quantificacdo de ferro apos esses
estudos tambem foi verificada. Esses estudos d#ifjcacdo de ferro foram realizados com
as mesmas esferas utilizadas nos trés experimg@tbasgradacao.

Para constatacdo de que o material ACFe2 prepaaddOH foi mais eficiente na
imobilizacdo de ions B&do que quando preparado em agua, foi realizadmatificacdo de
ferro para ambos o0s casos.

Todos os resultados sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2.Quantificacdo de Ferro no compaésito acetato ddass

Amostra [Fe] m/m %
ACFel preparado em KOH 0,28 £0,12
ACFe2 preparado em KOH 1,18 £ 0,48
ACFe2 preparado em agua 0,17 £ 0,08
ACFe2 apos 1° estudo de degradacao (50 minutos) 1 #0910

ACFe2 apos 2° estudo de degradacgéo (100 minutos) 55 #0),09
ACFe2 apos 3° estudo de degradacgéo (150 minutos) 52 0,13
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5.1.2. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho do ACFALEe2 antes e apoés a realizacao
do estudo de degradacdo sdo mostrados na Figueas&@ comparados com o espectro do
AC. Os espectros sdo praticamente iguais, apresdmaadas caracteristicas em 3470*cm
referente ao estiramento das ligagdes O-H das ildsp bandas em 2946 e 2885 ¢m
correspondente a deformacao axial C-H dos gruposeCGEH:. A ampliacdo do espectro na
regido entre 1800 e 500 ¢m(Figura 13) mostra uma banda em 1745*catribuida a
deformac&o axial da carbonila de ésteres (C=0, banda 1051 cihque esta relacionada
com a deformacéo axial de C-O-C de éter. A banddl@m% cn esta relacionado com a
distorcdo angular do CH do grupo éster metilféd* A Tabela 3 mostra as principais bandas

de absorcao dos compdsitos de acetato de celulose.

Tabela 3.Bandas de absor¢éo para os compdésitos de acetagbutbse.

NGmero de Onda (cn) Intensidade da banda Banda caracteristica
3470 médio v O-H
2946 fraco v C-H (CHy)
2885 fraco v C-H (CH)
1745 forte vsim C=0 (ésteres)
1641 meédio VassimC=0 (ésteres)
1439 fraco 0 CH,
1375 médio d C-H (éster metilico)
1250 forte v C-O
1161 fraco 3 C-O
1051 forte d C-O-C (éter)
902 fraco o C-H
606 fraco C-O dos grupos acetilas

FONTE: Barud e colaboradoréd
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A baixa concentracao de ferro presente nas amasii@permite a identificacdo de
bandas caracteristicas de ferro, além das coirdaEEnde bandas com as bandas
caracteristicas do acetato de celulose. Oxido®xiiss de ferro normalmente apresentam
bandas em 1018ch{lepidocrocita), 940crh (ferridrita). Porém, as bandas mais intensas e
definidos podem estar relacionados com a presemdarh no acetato de celulose, como o
observado nas bandas 1745 'gni250 crit, 1051 crit e 600 crif Esse evento é

principalmente evidenciado quando comparando o &@ @ ACFe2 na Figura 13.
5.1.3 . Espectroscopia UV-vis

A absorcado na regido visivel e UV do espectro séisadas por variacbes na energia
eletrénica. E sempre possivel promover um elétrenuch nivel energético para outro.
Contudo, os saltos de energia geralmente sdo #algs que a absor¢cdo ocorre na regido do
UV. Circunstancias especiais podem tornar posséaties menores na energia eletrbnica que
aparecem como uma absorcdo na regido do visiveasEsircunstancias podem ser
encontradas em ions contendo camaldasf incompletas.

Assim, em ions de elementos de transicdo com ural divapenas parcialmente
preenchido, sera possivel promover elétrons de iwal d para outro nivedd de energia
maior. Isso corresponde a uma diferenca de enbagi@ante pequena, ocorrendo absor¢cao de
luz da regido do visivef®

Compostos de ferro apresentam diferentes colorag@iasfuncdo dos estados de
oxidacdo devido as transferéncias eletronicas. picai cor amarela do Fe como a
lepidocrocita, é uma conseqiiéncia do intenso cdigpnte do F& e a transicdo de Fe-

Fé+. [86]

A Figura 14 mostra o espectro eletronico do acetatcelulose sem ferro e do acetato

de celulose/Fe. O acetato de celulose/Fe apresergeébanda na regido de 475 nm, atribuida

as transi¢des d-d, caracteristica dos ions férricos
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Figura 14. Espectro Eletrénico do AC e do ACFe2.

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletronia varredura (MEV) foram
realizadas para verificagcdo da morfologia dos cwitp® de acetato de celulose/Fe e séo

apresentadas nas figuras abaixo. A Figura 15 massgperficie do acetato de celulose sem

modificacdo com ions ferro.

Figura 15. Imagem de microscopia eletrénica de varreduracdtato de celulose sem ferro

com ampliacdo de 1000 vezes.
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Na Figura 16 podemos visualizar a superficie @& 1 e na Figura 17 a superficie
do ACFe2. As micrografias sugerem que o ferro dstfiibuido na superficie do acetato de

celulose, porém, os cristais de ferro no ACFelliggaamente menores que no ACFe2.

Figura 16. Imagem de microscopia eletronica de varredura@#@Fel com ampliagéo de
1000 vezes.

Figura 17. Imagem de microscopia eletrénica de varredurap@&@Fe2 com ampliacdo de
1000 vezes.

A partir da imagem do MEV do ACFe2 ap6s o seu umoestudos de degradacédo
(Figura 18), pode-se observar que os cristaisrde éeminuiram em real¢éo aos da Figura 17,
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demostrando que houve lixiviagdo de ions ferro @opdsito apos o seu uso. As marcas na

superficie do compdésito € devido a ranhuras feids espatula no momento de preparacéo.

Figura 18. Imagem de microscopia eletronica de varredurap#@@Fe2 apos estudo de

degradacéo com ampliacdo de 1000 vezes.

5.1.5. Andlises Térmicas

As andlises de TG permitiram avaliar a estabikdg&mica do composito acetato de
celulose e o processo de perda de massa destes aomento da temperatura, conforme a
Figura 19. Pode-se observar que a estabilidadeicgroio compdsito foi ligeiramente
modificada pela presenca do ferro, porém, o mesenfil ple degradacédo foi verificado. A
perda de massa no inicio é menor para o AC quémofarro (10% em 150°C) do que a sem
ferro (15% em 150°C). Isso se deve ao fato deodfieero esté fortemente aderido ao acetato
de celulose impedindo a sua perda de massa. N ésse efeito também é evidenciado,
guando comparando o ACFe2 antes do estudo de dedm@ apos estudo. As esferas apos
estudo possuem menor quantidade (0,52% m/m), a@eaadferro que foi lixiviado (antes
1,18% m/m). Podemos notar que o ACFel teve comperito similar. Como todas as
medidas foram efetuadas em atmosfera de nitrogéfio ha formacdo de 6xido que se
decompde em temperaturas maiores que 800°C.

Na Figura 19 podem ser observados trés eventpsrda de massa. O primeiro evento
entre 32°C e 235°C pode ser atribuido a evapodeagua e dos solventes volateis utilizados

42



na preparacao dos compdsitos (acetona e acide@gcétisegundo evento entre 235 °C 330°C
que é atribuido a degradacdo dos grupos acetatoereeiro e Ultimo evento inicia-se em
330°C e pode ser atribuido a degradacdo das cadeia®lulose. Os resultados obtidos

condizem com o encontrado na literatiffa”

100 ACFe2
— ACFe2 ap6s estudo de 50 minutos de degracéo
— ACFel
80 - —AC
©
)
©
g€ 60+
()
o
©
B
D 40
o
S
20 4
0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura ()

Figura 19. Curva TG do composito acetato de celulose conmefesgo

Em todos os materiais analisados foi observado rnafgdo de quantidade
consideravel de residuos, provavelmente constsgudgocarbono e ferro. Esta quantidade foi
maior quanto maior o teor de ferro presente no A€jido ao aumento da estabilidade
proporcionada pelo mesmo. Na Tabela 4 é apreseatpdacentagem de residuo a 800 °C dos

compaositos analisados.

Tabela 4. Porcentagem de residuos dos compositos de aaatelulose a 800 °C por

termogravimetria.

Material Residuo (%)
AC 15,93%
ACFel 16,92%
ACFe2 19,45%
ACFe2 ap6s estudo de 150 min de degradacgéo 17,66%
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5.2. Planejamento Fatorial.

Os planejamentos estatisticos de experimentos macferramenta de grande utilidade
na pesquisa cientifica, pois fornecem com menorntigede de experimentos, maior
quantidade de informacdes e de indicacbes sobm&fl€ncia de diferentes variaveis e
principalmente das implicacdes das interacdes desseveis sobre a resposta estudada.

Um dos problemas mais comuns, para quem faz expeto®, € determinar a influéncia
de uma ou mais variaveis sobre uma outra variagelnteresse. No inicio de qualquer
experimento a primeira coisa que se deve fazecididguais sdo os fatores e as respostas de
interesse®™ que estdo envolvidas no processo, e isso pode eiter dtravés de um
planejamento fatorial.

Um planejamento fatorial consiste na realizaca@xg®erimentos que investigam um
processo produtivo ou um determinado sistema, absfio alteradas as variaveis de entrada e
observadas as respostas obtidas, com o0 objetivaletkrminar as variaveis que mais
influenciam o resultado de um determinado proce@splanejamento fatorial, além de ser
mais racional, possibilita economia de tempo, deena e de recursos quando comparado a
experimentos realizados por tentativas.

Para executar um planejamento fatorial, € necessapiecificar quais sdo os fatores e
quais os niveis que serdo estudados para obteecéma determinada resposta. Os fatores,
que sdo as variaveis controladas pelo pesquisgmiem ser tanto qualitativos como
guantitativos. Os niveis sdo os valores dos fatQuesserdo empregados nos experimentos,
sendo um superior e outro inferior.

Na execucdo de um planejamento fatorial estdo eihes k fatores (ou varidveis)
cada um deles presente em diferentes niveis. Oncasosimples é aquele em que cada fator
k esta em apenas dois niveis. Na realizacdo de uerimgnto conk fatores em dois niveis,
sao feitas 2 x 2 x 2 ... X X yezes) = ?observag()es da variavel resposta e, portanto, esse
planejamento é denominado planejamento fatofial 2

Neste trabalho, a otimizacdo dos parametros operasi foi obtida através de
planejamento fatorial. Para isso, foram seleciosads fatores e os niveis que afetam
diretamente a eficiéncia do processo. Nesse estoidon variados a concentragcdo do

peréxido de hidrogénio @.), o pH da solucéo de corante Preto Reativo 5 (M e a
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guantidade de ferro (m/m) no acetato de celulosmocrepresentado na Tabela 5, o que

configura um planejamentd.2

Tabela 5. Condi¢cdes experimentais utilizadas no planejamdatorial 2 a 25°C na

degradac&o do corante Preto Reativo 5 (50 Hgpbr processtike-Fenton

Variaveis Nivel( -) Nivel( +)
1: [H207] (mg/L) 30 70
2:pH 3 5

3: % ferro incial (m/m) 1% 5%

A Tabela 6 mostra a combinacdo dos trés fatoreda@mniveis (inferior e superior),

totalizando 8 experimentos ao final.

Tabela 6. Planejamento fatorial 2 obtido a partir da concentracdo de peroxit®
hidrogénio, da % de ferro inicial e do pH degradacdo do corante Preto

Reativo 5 por processtike-Fenton

Fator
Ensaio [H0] (mg/L) pH % Ferro inicial (m/m)
1 30 (-) 3() 1% (-)
2 30 (-) 3(-) 5% (+)
3 30 (-) 5(+) 1% (-)
4 30 () 5 (+) 5% (+)
5 70 (+) 3() 1% (-)
6 70 (+) 3() 5% (+)
7 70 (+) 5(+) 1% (-)
8 70 (+) 5(+) 5% (+)
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O planejamento fatorial foi realizado em triplicatseus resultados estdo dispostos na
Tabela 7 . Como todos os ensaios foram realizaghosiplicata, produzindo 24 respostas no

total, pode-se estimar o erro experimental da méelieada resposta individual.

Tabela 7.Porcentagem de degradacéo obtida no planejametotaaf realizado em triplicata

e a média de cada ensaio com seu respectivo gresimental, apos 10 minutos de

reacao.
Ensaio % Degradacao Média

1 8,710 9,454 8,678 8,947 £ 0,439

2 28,275 27,266 25,587 37,042 + 1,358
3 17,310 16,828 13,465 15,868 + 2,09
4 18,863 15,455 17,805 17,374 £ 1,744
5 26,216 27,676 24,564 26,152 + 1,557
6 76,578 77,321 75,358 76,419 £ 0,991
7 17,883 18,910 15,689 17,494 + 1,645
8 43,274 43,890 44,030 44,030 + 0,834

Com esses resultados, podemos observar que o én&aio que apresentou melhor
porcentagem de degradacdo do corante. Logo, esa@® apresenta as melhores condicdes
para a reacabke-Fenton, as quais foram pH = 3,0;2{B4] = 70 mg.L* e compéstitos de
acetato de celulose com concentracdao de 5% de iecral (m/m). A porcentagem de
degradacéo nessas condicdes foi de 76,419%, esdtade esta de acordo com o reportado
na literatura, que em valores de pH=3,0 a eficeémo processo foto-Fenton € maxima.
Podemos constatar também, que utilizando formasbilinadas de ferro podemos trabalhar
em pH superiores, uma vez que em pH=5,0 a porcamtadp degradacdo obtida foi de
44,030%.

5.2.1. Célculo dos efeitos

A partir dos resultados obtidos da porcentagemedeadlacdo do corante, foi possivel

calcular o efeito que cada fator individual ou camdo, exerce sobre o processo de
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degradacéadike-Fenton. Para calcular os efeitos principais enésracoes entre eles, foi
construido as colunas coeficientes de contrastee{da8). O sinal negativo (-) representa o
nivel inferior e o positivo (+) o nivel superiorséo obtidos pela multiplicacdo das colunas
apropriadas. Por exemplo, os sinais da interacae fHO,] sdo obtidos pela multiplicacao
do efeito individual pH por [KD,].

Tabela 8.Coeficientes de contraste para o planejamentoid®t A dltima coluna contém
os valores da porcentagem de corante degradadoteuaracacabke-Fenton para

todos os ensaios

Efeitos principais e interacdes
Ensaio | [H:O,] | pH |% ferro pH % ferro e % ferro, pH ¥

inicial e [H207] e

(m/m) | [H207] [H20,]
1 - - - + + - 8,947
2 - - + + - + 37,042
3 - + - - + + 15,868
4 - + + - - - 17,374
5 + - - - - + 26,152
6 + - + - + - 76,419
7 + + - + - - 17,494
8 + + + + + + 44,030

Todas as colunas de efeitos (elaborada pela mcéigdlo do sinal algébrico de cada
fator dentro de um mesmo ensaio) tém oito sinas#igos e oito negativos. Isto significa que
podemos interpretar qualquer efeito como a difexeagre duas médias, cada uma contendo
metade das observacgdes.

Transformando a tabela de coeficientes de conteastama matriZX com elementos
+1 e -1, pode-se calcular todos os efeitos fazengoodutoX'.y, ondey é o vetor coluna
contendo as respostas médias dos ensaios.

Assim, para o calculo do efeito principal,fb$] basta atribuir os sinais da coluna do
efeito do [HO,] da Tabela 8:
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- 8,947
- 37,042
- 15,868
- 17,374
+ 26,152
+76,419
+ 17,494

+ 44,030

A resposta dessa multiplicacdo da matriz transposim vetor y é dividida por*2,
onde k é o nimero de fatores do planejamento, elisédentdo por’2 = 2* = 4. Repetiram-se
esses calculos para todos os outros efeitos, eaparderacdes dos efeitos e os resultados sao

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9.Efeitos dos fatores principais e das interacdes @@lanejamento fatoriaf 2

Fatores Principais Efeitos
1: ([H20] ) 23,72

2: (pH) -10,95
3: (% ferro (m/m)) 24,10

Interacéo dos fatores

pH X [HO] - 9,58
% ferro (m/m) x [HO;] 14,30
% ferro (m/m) x pH -10,08
% ferro (m/m) x pH x [HO,] -1,79

Para o planejamento percebe-se que o efeito ngagicativo e de maior relevancia é
o efeito principal % de ferro inicial (m/m) no aatt de celulose. Em média, ao mudar-se a
guantidade de ferro, 1% para 5%, verifica-se unésmimo de aproximadamente 24% na
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eficiéncia da degradacéo, indicando que para o faiacipal % de ferro inicial (m/m), a
melhor condicdo € o uso de ferro 5% (m/m) na peg@ear do composito.

Analisando o efeito principal pH, observa-se untugéo meédia, de aproximadamente
11% na eficiéncia da resposta, com o ajuste degBl@para 5,0, evidenciando assim que 0
pH 6timo para o processo é 3,0; valor concordamte @ literatura. E importante salientar que
o efeito principal pH foi 0 menos significativo.

Para o efeito principal da concentracdo dgO41 nota-se que um aumento na
concentracdo leva a um acréscimo na eficiénciardoepso de 24%. A quantidade de 30
mg.L* de peréxido de hidrogénio n&o foi suficiente pgeear radicais hidroxilas e o sistema
like-Fenton foi interrompido.

Os efeitos de interacdo de dois fatores possueonegasignificativos, indicando que
essas variaveis estédo associadas e totalmentéacanadas.

Os efeitos calculados num fatoriaf podem ser interpretados como contrastes
geométricos. Os oito ensaios da matriz de planejiomeorrespondem aos vértices de um
cubo. Para visualizar melhor os resultados fea-geafico cubico das respostas, no qual a

maior porcentagem de degradacao encontra-se eéneiadna Figura 20.

+ 17.374 44030

% Fe (mim) 37,042

15,868 17,494

rH

o]
&
—
Ln
¥

8,947

[H,0,]

Figura 20. Grafico cubico das respostas
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A face superior do cubo corresponde aos quatroai@ngjue utilizaram 5% de
concentracdo inicial de ferro (m/m), ou seja, oehisuperior para essa variavel. Pode-se
observar que, essa face do cubo contém as melhgpestas do planejamento fatorial,
evidenciando que esse efeito € o mais significatiemo ja descrito.

Como o efeito de interagdo dos fatores é signifioabs efeitos principais devem ser
interpretados conjuntamente. Considerando-se apenessultados obtidos em pH 3,0 , pH
otimo, podemos tracar um diagrama contendo as stspmédias em todas as combinacdes
de niveis das variaveis, como na Figura 21. Examlim@ diagrama, podemos concluir que:

1. Aumentando a % de Ferro (m/m) aumentamos o rendards degradacgao,
mas esse efeito € muito mais pronunciado quandiaamtios [HO,] = 70
mg.L* do que com a concentracdo de 30 ritg+ 50,267 contra + 28,095).

2. Diminuindo a concentragéo de peréxido de hidrogéeic’0 mg.[* para 30
mg.L* diminuimos o rendimento da degradacdo, e ess® efeinuito mais
significativo com esferas de acetato de celulose 6&o de Ferro (m/m) do
gue com 1% de Ferro (m/m) (- 39,377 contra - 17,205

3. Os maiores rendimentos (76%, em média) sdo obedosoncentracdo de

peréxido de hidrogénio de 70 m{.Le esferas de acetato de celulose/ 5% Fe

(m/m).
pH3
] +30,267
70 26.152 . > 76,419
[H20,] ~17.205 -39,377
30— 8.947 3| 37,042
+28,095
|
1% 5%
% Fe (m'm)

Figura 21. Interpretacdo Geométrica dos experimentos em pH 3
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5.3. Reacgdo foto-Fenton

A reacao Fenton € um dos processos oxidativoscadas mais antigos e estudados
atualmente. Porém, de acordo com resultados obpets processo Fenton, € possivel
confirmar a baixa eficiéncia de degradacao dosrsigs ndo assistidos por radiacdo. O Ferro é
0 responsavel por catalisar a reacdo para degadata sistema contendo,® e a
introducéo de radiacao ultravioleta aumenta ainds esta velocidade de reacao.

Souza e colaboradord¥! avaliaram a potencialidade do material Fe-alginado
degradacéo do corante azul reativo 19 pelo prodesston e foto-Fenton. Com a reacéo de
Fenton a degradacgéo foi de 10% em 120 minutos,a@moue no processo foto-Fenton a
degradacéo foi praticamente total no mesmo tempeaiso.

Moya e colaboradoré® verificaram que a degradacéo do 2-clorofenol pocgsso
foto-Fenton é mais eficiente que o processo Femtiawés de um planejamento fatorial 2

E de conhecimento amplo que a eficiéncia dos psose Fenton e foto-Fenton é
dependente de algumas variaveis operacionais,edasitjuais se destacam: pH, concentracao
de peroxido de hidrogénio e concentracéao de feogo, a combinacéo peréxido/Fe/UV para
estudo de degradacgédo é de grande importancia.

Amorim e colaboradore§¥ fizeram uma comparagao entre os diferentes tigos d
processos oxidativos avancados para degradacawalges azo. Seus estudos mostraram que
somente o0 perdxido de hidrogénio degradou apen®s dd corante em 120 minutos de
reacdo, a radiacdo UV em um tempo de 125 miraltamcou a remocao de 75%, enquanto
que a degradacéo pela associacao peroxido/UVtiigm 50 minutos.

Lucas e colaboradoré®” avaliaram a degradacdo do corante Preto Reativo 5
utilizando somente ¥D, e observaram que nao houve degradacdo mesmo duadte
minutos de experimento e explica que iSso aconfEzeque 0S corantes reativos sao
especialmente fabricados para permanecerem estfviemca e fotoliticamente . O mesmo
acontece quando se utiliza apenas radiagao ulketaio

Kavitha e colaboradore€® estudaram a degradacdo do Fenol e constataram que
utilizando somente ¥D,/UV nao houve degradacéo, mas com a adicdo defterdegradado
em poucos minutos.

Com base na literatura, podemos perceber que ragesas processos UV e, G

isolados néao terem sido eficientes para promovevena degradacdo significativa nos
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substratos avaliados, observa-se que a unido depmeessos apresenta bons resultados e a
eficiéncia é ainda melhorada adicionando-se fasrpracesso.

Sendo os processos Fenton e foto-Fenton catatiggmtdons Fé/Fe’* e considerando
que estes ions sdo hidrolisados formando hidroxikadaveis, o pH do meio tem um papel
muito importante nas reacdes envolvidas, o queecuentemente afeta a velocidade de
degradacédo de compostos organicos. A influéncigptdona eficiéncia de degradacao de
corantes foi avaliada em diversos trabalfid§ *®sendo observado que uma estreita faixa de
pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima efi&éde degradacdo. Esta faixa limitada é
decorréncia da precipitacdo de Fe(ll) em valores pH acima de 3, diminuindo
drasticamente sua interagdo com peroxido de hidioggé consequentemente, a producao de
radicais hidroxila. Abaixo de pH 2,5, a velocidattedegradacdo também diminui apesar das
espécies de Fe permanecerem sollveis, pois altaerivacdes de Hpodem sequestrar
radicais hidroxilal® %!

Lucas e colaborador€8 observaram que a eficiéncia de degradacéo dotedPaato
Reativo 5 em pH=1 foi de 32.6% enquanto que em pidF8e 98,6%. Tony e colaboradores
[10° ghservou reducdo significativa do processo operanu pH= 6.

Para contornar o problema da precipitacdo de Ben@l presente trabalho, optou-se
por estudar a degradacdo de corantes através gadike-Fenton com ferro imobilizado.

Para os estudos de degradacéo foi utilizado unorrekt bancada equipado com
refrigeracdo a agua e agitacdo mecanica, a 25°€seN®eator foram tratadas amostras do
corante Preto Reativo 5 na concentracéo de 50 hmp pH ajustado para 3, concentracédo
de peréxido de hidrogénio de 70 md.le 1g do compésito acetato de celulose com
concentracdo de 5% de ferro inicial (m/m), designddravante por ACFe2. O tempo de
degradacédo adotado foi de 50 minutos e em intes\ddotempo de 10 minutos foi coletado
uma aliquota da solucéo para posterior analise.

Trabalhando nas condi¢des otimizadas, a degradicéorante foi acompanhada pela
varredura na regido do espectro visivel em fungitechpo, como é representado na Figura
21. A banda caracteristica do corante Preto Re&tid®7 nm, desapareceu apos 20 minutos
de reacdo. Adicionalmente, observa-se uma eficidetgadacdo da fracdo aromatica da

molécula, que absorve fortemente em 325 nm.
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Figura 22. Monitoramento espectroscépico da degradacdo dmPreto Retivo 5.
Condicdes experimentais: [corante] = 50 mg/L, @Hf#H,0,]= 70 mg/L, massa de
ACFe2 = 1g.

A Tabela 10 mostra os valores da reducéo da absoab@&m 597 nm e a porcentagem

de degradacéo do corante Preto Reativo 5 durgmieneiro estudo.

Tabela 10.Valores da reduc¢éo da absorbéancia em 597 nm dadbrante degradado para o

primeiro estudo de degradacéo utilizando o ACFe2

Tempo (minutos) Absorbancia (597 nm) Degradacéao (%)
0 1,188 0
10 0,169 85,774
20 0,033 97,146
30 0,019 98,401
40 0,015 98,729
50 0,013 98,901
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A concentracdo deJ@, na solucdo do corante degradado e a lixiviacaiomke ferro
do ACFe2 foi monitorada durante todo o experimeotono mostra a Figura 23. A
concentracdo de peréxido de hidrogénio tem gramiigeéncia no processiike-Fenton, sua
dosagem é importante para avaliar o consumo destearde durante toda a reacdo. Ja o
controle do ferro € necessario devido as legiskagfie limitam a quantidade do metal nos
efluentes. Segundo a Resolucdo Federal Conamade®2®@ de junho de 1986, o limite de
ferro é de 15mg/L'*® O excesso de qualquer um destes reagentes podar cefeitos
negativos sobre a eficiéncia do procdéesFenton !

Em solucdo aquosa o ¥eeage rapidamente comy®, consumindo-o rapidamente
do meio, gerand®H e F&" (equacdo 14 e 15). Porém, quando,@4+Esta em excesso pode
também atuar como sequestrador de radical hidrofolanando o radical hidroperoxila
(HOy), o qual apresenta um menor potencial de redu€@s (,42 V) quéOH (E° = 2,80 V),
prejudicando, portanto, o processo de degradag@anie o estudo foi possivel verificar que
o perdxido de hidrogénio foi praticamente todo comslo.

O monitoramento de ferro soltvel total tFe Fé") evidenciou a liberacdo de
concentracdes entre 3,8 e 5,6my Lrata-se de valores pequenos e estdo dentroalmes

permitidos pela legislacéo.

70,0 70
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Figura 23. Consumo do peroxido de hidrogénio e lixiviagaodaies ferro durante o primeiro

estudo de degradacéo do corante Preto Reativo 5
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5.4. Estudos de Reutilizacdo do compdsito acetate delulose/Fe

Para avaliar a eficiéncia do material preparadtydes de reutilizacdo do ACFe2
foram realizados. Os estudos de reutilizacdo atdimn 0 mesmo compadsito ACFe2 que foi
ustilizado no primeiro estudo de degradacéo. (sB¢go

Na Tabela 11 s&do apresentados os resultadososbpidra o segundo estudo de

degradacéo do corante utilizando o ACFe2.

Tabela 11.Valores da reducao da absorbancia em 597 nm e @ @érdnte degradado para o
segundo estudo de degradacéo utilizando o ACFe2

Tempo (minutos) Absorbancia (597nm) Degradacao (%)
0 1,163 0
10 0,357 69,301
20 0,178 84,695
30 0,054 95,357
40 0,023 98,022
50 0,015 98,710

Na Figura 24 pode ser observado a degradacdo @mteomodelo para o segundo
estudo do ACFe2. Observa-se total degradacao @mteoem 597 nm com a reutilizacao do
compésito.
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Figura 24. Monitoramento espectroscépico da segunda degradicéorante Preto
Retivo 5. Condi¢cOes experimentais: [corante] =nisfiL, pH= 3, [HO,]= 70 mg/L, massa de
ACFe2 = 1g.

Comparando a Figura 22 com a Figura 24 podemoswarssgue a segunda utilizacéo
do ACFe2 resultou na degradacdo do corante maia tgpre no primeiro estudo. Apos 10
minutos de reacdo a degradacao foi de 69% enqgaetmo primeiro estudo esse valor era
86%. O decaimento na velocidade de degradacaorelstéionado a perda de ferro por
lixiviagdo. No primeiro estudo cinético, apds 50noidos de reacdo, a quantidade de ferro
presente na fase liquida era de 5,6 ppm, enquaeto@segundo estudo, esta era de 2,5 ppm.
Contudo, ao final de 50 minutos de reacao o vadgratlado foi de aproximadamente 99% de
degradacéo para ambos 0s casos.

Apesar da degradacdo do segundo estudo de degraskacéido menos eficiente,
houve consumo de peréxido de hidrogénio e a quaddidle ferro na solu¢do ndo ultrapassa

2,5 ppm, como esta representado na Figura 25.
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Figura 25. Consumo do peroxido de hidrogénio e lixiviacaoades ferro durante o segundo

estudo de degradacéo do corante Preto Reativo 5

No terceiro estudo pode-se observar também queehomna queda na eficiéncia de
degradacdo, como mostrado na Tabela 12, porém cemagem de degradacdo apos 50
minutos foi de aproximadamente 97%, o0 que é coramideexcelente mediante a perda de

ferro que o compdsito ACFe2 foi submetido.

Tabela 12.Valores da reducéo da absorbancia em 597 nm éa @érante degradado para o

terceiro estudo de degradacao utilizando o ACFe2

Tempo (minutos) Absorbancia (597nm) Degradacgéao (%)
0 1,163 0
10 0,440 62,167
20 0,241 79,277
30 0,091 92,175
40 0,047 95,959
50 0,037 96,810
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Na Figura 26 podemos observar a degradacdo doteoRarto Reativo 5 para o
terceiro estudo de utilizagdo do ACFe2. Observgesese a total da ligacdo azo do corante

com a reutilizacdo do material preparado.

Corante Preto Reativo 5
— 10 minutos
20 minutos
— 30 minutos
40 minutos
50 minutos

1,4+

1,24

1,04

0,84

0,6

Absorbancia

0,4

0,24

0,04

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda

Figura 26. Monitoramento espectroscépico da terceira degéaxldQ corante Preto Retivo 5.
Condicdes experimentais: [corante] = 50 mg/L, @H#H,0,]= 70 mg/L, massa de ACFe2 =
1g.

Na Figura 27, observa-se o consumo do peroxidadiedénio e a lixiviacado do ferro
no composito. O consumo de peroxido de hidrogémialé 80,43% no final da reacdo. A
lixiviacdo do ferro para a fase liquida foi de Oggn. Apos o terceiro estudo de degradacéao,
a quantidade de Beno acetato de celulose diminuiu de 1,18 para 0,52%¥gd0 5.1.1),
portanto, a atividade do catalisador pode estarces$a a gradual lixiviacdo de ferro para a
fase liquida, chamado de processo homogéneo. Pardaxa de degradacdo do corante
manteve-se acima de 90% apds 50 minutos de reBgée.fato nos indica que a reacao de
degradacdo do corante também é promovida pelosFefhsmobilizados na superficie do

acetato de celulose, chamado de processo hetemgéne
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Figura 27. Consumo do peroxido de hidrogénio e lixiviagadaies ferro durante o terceiro

estudo de degradacéo do corante Preto Reativo

O ultimo caso analisado, foi a quarta utilizacdoAddFe2. Os resultados obtidos

foram totalmente satisfatorios como mostra a Tab@la a Figura 28.

Tabela 13.Valores da reduc¢éo da absorbancia em 597 nm dadbrante degradado para o

quarto estudo de degradacéo utilizando o ACFe2

Tempo (minutos) Absorbancia (597nm) Degradacéao (%)
0 1,142 0
10 0,767 32,837
20 0,677 40,718
30 0,498 56,392
40 0,264 76,883
50 0,164 85,639
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Figura 28. Monitoramento espectroscépico da quarta degradég&orante Preto Retivo 5.
Condicdes experimentais: [corante] = 50 mg/L, @H§H.0,]= 70 mg/L, massa de ACFe2 =

19

O consumo de peréxido de hidrogénio e a quantidaderro lixiviado é mostrado na
Figura 29. No final de 50 minutos de reagéo a qdadé¢ de ferro n&o ultrapassa 0,32 ppm e
mesmo com uma diminuicdo da eficiéncia da degraddgd consumo do peréxido de
hidrogénio.
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Figura 29. Consumo do peroxido de hidrogénio e lixiviagadaies ferro durante o quarto

estudo de degradacéo do corante Preto Reativo 5
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Comparando os dados obtidos das Tabelas 10, 14,1B2para o primeiro, segundo,
terceiro e quarto estudo de utilizacdo do ACFefreate ao percentual de degradacéao,
podemos fazer uma avaliacédo da eficiéncia do naafmeparado mediante o0 seu reuso, como

mostra a Tabela 14.

Tabela 14.Porcentagem de degradacdo do corante Preto réafpava todos os estudos de
reutilizacdo do ACFe2. Condicdes experimentaisrget®] = 50 mg/L, pH = 3,
[H207] = 70 mg/L, ACFe2 = 1g

Tempo (min) 1° Estudo 2° Estudo 3° Estudo 4° Estudo
10 85,774 69,301 62,167 32,837
20 97,146 84,695 79,277 40,718
30 98,401 95,357 92,175 56,392
40 98,729 98,022 95,959 76,883
50 98,901 98,710 96,810 85,639

Observamos que a reutilizagdo do catalisador dinsinzelocidade de degradacao do
corante e, consequentemente, a eficiéncia do rmbpeaparado, mas temos que destacar que
mesmo apos utilizar o ACFe2 quatro vezes consexitivtaxa de degradacdo do corante,
apos 50 minutos, ndo € menor que 85%, portanteytilizacdo do catalisador mostrou-se

eficaz.

5.5. Estudo de degradacao em pH 5,0

Através do planejamento fatorial @ do célculo dos efeitos (Tabela 7 e Tabela 9), fo
possivel observar que o proces#®@-Fenton, utilizando ferro imobilizado em acetato de
celulose, pode ser trabalhado em pH superior a 3,0.

Com o objetivo de verificar a potencialidade darfaimobilizada de ferro no acetato
de celulose, principalmente em relacdo as limitagliepH, o processo foi aplicado em pH
5,0. Estes resultados demonstram a eficiente dagfiaddo corante Preto Reativo 5,
registrando um comportamento muito similar ao sist@perado em pH 3,0. Trata-se de um
antecedente de extrema relevancia, uma vez que roemm capacidade do sistema

imobilizado, em relacdo a ampliacdo da faixa openat de pH. Esses dados podem ser
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observados na Tabela 15 e Figura 30. E importatiEnsar que a olho nu n&o foi observada

precipitacdo de hidroxidos de ferro nos estudodedgadacao realizados em pH 5,0.

Tabela 15. Valores da reducdo da absorbancia em 597 nm ede %orante degradado
operando em pH 5. Condi¢Ges experimentais: [corante50 mg/L, pH= 5,
[H202]= 70 mg/L, massa de ACFe2 = 1g

Tempo (minutos) Absorbancia (597nm) Reducéo (%)
0 1,189 0
10 0,656 44,83
20 0,334 71,90
30 0,162 86,38
40 0,054 95,46
50 0,026 97,81

Corante Preto Reativo 5
1,44 ——— 10 minutos
20 minutos
— 30 minutos
40 minutos
50 minutos

1,24
1,0 4
0,8 1

0,6 1

Absorbancia

04

0,2 1

0,0 1 —

0,2 ————7—7————
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 30. Monitoramento espectroscopico da degradacédo doteoPaeto Retivo 5
operando em pH 5. Condi¢bes experimentais: [corant0 mg/L, pH=5, [HO;]= 70 mg/L,
massa de ACFe2 = 1g
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5.6. Degradacéo de mistura de corantes

Como o objetivo de avaliar a potencialidade do @sso em relacdo a remediacéao de
efuentes téxteis, foi realizado um estudo de degéal envolvendo uma mistura de quatro
corantes, de uso bastante difundido em operacosgiimento de fibras téxteis. Este estudo,
que visa uma maior aproximacao as condi¢cbes defluente real, foi desenvolvido com os
corantes Azul Reativo 19, Amarelo Brilhante, LasaRjeativo 16 e Preto Reativo 5, em uma
concentracdo total de 50 mglL Os resultados obtidos estdo na Tabela 16 e o
acompanhamento espectroscépico na Figura 31. Anfagem de degradacao foi calculada
com base na regido de maior absorgcéo para a mggurarantes que € de 597 nm, porém ha
também grande absorcdo na regido de 502 nm e 395nmmB a degradacao foi

consideravelmente menor .

Taleba 16.Valores da % de degradacdo da mistura de corabteslicoes experimentais:
[corantes] = 50 mg/L, pH=5, p@,]= 70 mg/L, massa de ACFe2 = 1g

Tempo % de degradacéao
(minuto)
10 43
20 52
30 63
40 75
50 82
120 93

Os resultados apresentados mostraram 50% de degoada mistura de corantes logo
nos primeiros 20 minutos de reacdo e 93% em 120tosnde reacdo. Porém na faixa entre
250 a 325 nm ainda apresenta grande quantidadasod#ticos. Contudo, trata-se de um
resultado relevante e satisfatorio, principalmel@eando-se em consideracdo a maior

complexidade desta mistura de corantes.
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Figura 31. Monitoramento espectroscépico da degradacdo damnidos corantes Azul
Reativo 19, Amarelo Brilhante, Laranja Reativo Bfgto Reativo 5. Condi¢oes

experimentais: [corantes] = 50 mg/L, pH= 3= 70 mg/L, massa de ACFe2 = 1g.

A quantidade de ferro em solugcdo nédo ultrapassap@B e a concentracao de
peroxido de hidrogénio residual é baixa, apenap@m, apos 120 minutos de rea¢do, como

mostra a Figura 32.
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Figura 32. Consumo do peréxido de hidrogénio e lixiviacadates ferro durante o

estudo de degradacéo da mistura de corantes.
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5.7. Parametros Cinéticos

Uma avaliacdo quantitativa do processé@-Fenton pode ser realizada através da
avaliacdo da constante de velocidade e do tempoetke vida. Geralmente, 0os processos de
degradacdo fotocataliticos seguem a expressao icaingte Langmuir-Hinshelwood,
obedecendo a uma cinética de pseudo primeira ordemrelacdo ao desaparecimento do
substrato em interess¥’

As reacoes de degradacao por POAs podem sereafadas pela equacao 23:

k
P+RE —  Poigan
(equacéo 23)

onde P é o substrato em avaliagdgiiddo 0 produto final, R um dos reagentes do

processo e k a constante de velocidade. Logo:

Corante + OH- —  Corante oxidado

(equacéo 24)

A cinética da reacdo depende s da taxa de rentm;&orante. Assim a cinética de
degradacédo proporcionada pelo procefike-Fenton estudado, pode ser expresso pela

equacéo 25:

d [corante]

dt

= - k [corante]

(equacéo 25)
Integrando a equacéo 25, teremos (equacéo 26):

t
In[eorante]

[corante], (equac)

na qual a relacéo entre In(GJ@ tempo € aproximadamente linear.
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Além da constante cinética, é possivel calcullangpo de meia vida,(f), parametro
que expressa 0 tempo necessario para que a cag@ntta espécie considerada diminua a
metade do seu valor inici&l® 1% 102

Considerando o processo de pseudo-primeira org@nmse que:

L:mz

k
(equacéo 27)

Os calculos para as constantes de velocidadesp® tdenmeia vida foram realizados
para o ACFe2 preparado em agua e em KOH. Esseoefiudealizado para comprovar a
eficiéncia de se utilizar uma solugéo basica (pHpkda preparacdo do compadsito em relacéo
ao preparado em agua.

Em seguida, serdo mostradas as etapas realizadasmpeontrar as constantes de

velocidade e o tempo de meia vida com relacdo @btteacao do corante Preto Reativo 5.
5.7.1. Calculo da Absortividade para o Corante Breeativo 5

A espectrofotometria é fundamentada na lei de LainBeer, que é a base matematica
para medidas de absorcdo de radiacdo por amostrastado solido, liquido ou gasoso, nas
regides ultravioleta, visivel e infravermelho dpesro eletromagnético. Para medidas de
absorcéo de radiacdo em determinado comprimeradi**® temos a equacao 28:

A=¢.b.C (equacéao 28)

onde, A é a absorbéancia,a absortividade (uma grandeza caracteristica plécies
absorvente, cuja magnitude depende do comprimentonda da radiacdo incidente), b o
caminho 6ptico (a distancia percorrida pelo feittavees da amostra) e C € a concentracédo da

espécie absorvente .

Para calcular a absortividadg ¢lo Corante Preto Reativo 5, foi necessario comstr

uma curva de calibracdo com diferentes concentsagdéeorante em funcao da absorbancia,
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onde o coeficiente angular encontrado na reta ésmrividade (Figura 33). Logo a

absortividade encontrada para o corante é 0,0248gicm™

y =0,02197 + 0,07725
R?=0,99846

Absorbancia

T T T T T T T T T T
a 10 20 30 40 50

Concentragdo (mg/L)

Figura 33. Curva de calibracdo de diferentes concentracdesm@dmte em funcéo da

absorbancia para encontrar a absortividade do teoRPaeto reativo 5

5.7.2. Constante de velocidade k

Para calcular a constante de velocidade ha neaéssite encontrar a concentragéo do
corante em fun¢éo do tempo durante o estudo cnétic

Uma vez que, durante os processos de degradagin-sbtsomente a absorbancia em
funcdo do tempo, utilizando a equacédo de Lambest-Bequacédo 28) podemos encontrar a
concentracdo do corante durante toda a degrad&golabelas 17 e 18 mostram as
absorbancias do corante utilizando o ACFe2 prepamd agua e ACFe2 preparado em

solucéo de KOH (pH 14), bem como a porcentagenedeadacao.
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Tabela 17.Porcentagem de degradacédo do corante Preto R&asvealores da reducdo da
absorbancia em 597 nm utilizando o compdsito ACpegharado em agua.
Condicdes experimentais: [corante] = 50 mg/L, @1H#1,0,]= 70 mg/L, massa
de ACFe2 preprarado em agua = 1g

Tempo Absorbancia Degradacéao (%)
(597 nm)

0 1,113 0

10 1,037 6,828

20 0,909 18,329

30 0,719 35,400

10 0,716 35,669

50 0,613 44,924

Tabela 18.Porcentagem de degradacédo do corante Preto R&asvealores da reducdo da
absorbancia em 597 nm utilizando o compdsito AQbreparado em solugéo de
KOH (pH 14). Condi¢Ges experimentais: [corante]58 mg/L, pH= 3, [HO;]=
70 mg/L, massa de ACFe2 preprarado em KOH = 1g

Tempo Absorbancia Degradacéao (%)
(597 nm)

0 1,188 0

10 0,169 85,774
20 0,033 97,146
30 0,019 98,401
10 0,015 98,729
50 0,013 98,901

A constante de velocidade k pode ser calculadacdsla com a equagéo 23. Logo,
um gréafico do In[corante]/[coranteyersus o tempo, nos fornecera o valor de k, adraeé
coeficiente angular da reta.

Para a descoloracdo do corante Preto Reativo Eamilo o compdsito ACFe2

preparado em &gua a constante de velocidade adcdtd de 0,014 mih e para a
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degradacédo utilizando o compdsito ACFe2 preparadsa@ucdo aquosa de KOH (pH 14) a
constante k de velocidade obtida foi de 0,1093"min

5.7.3. Tempo de meia vida

O tempo de meia vida pode ser calculado pela equa4a Para a degradacéo do
corante Preto Reativo 5 utilizando o compdésito ACpeeparado em agua o tempo de meia
vida encontrado para o processo foi de 49,51 ménetgara a degradacado utilizando o
composito ACFe2 preparado em solugdo aquosa de (§8H4) o tempo de meia vida foi de
cerca de 6,34 min.

Os resultados obtidos validam a maior eficién@adéscoloracdo do corante pelo
processdike-Fenton utilizando o compdsito ACFe2 preparado elm¢do aquosa de KOH
em relagdo ao preparado em &gua, uma vez que acasante de velocidade é
aproximadamente 8 vezes maior, o que implica enreampo de meia vida menor.

5.8. Degradacéo de um efluente real

Os resultados obtidos para os sélidos totais (8ldos fixos (SF) e sélidos volateis
(SV) para o efluente podem ser observados na téBela

Tabela 19.Concentracfes de ST, SF e SV, baseados na médauplasatas realizadas do

efluente analisado

Parametros Concentragao (mg/L) %
Solidos Totais 1672 100
Solidos Fixos 412,5 24,67

Solidos \Volateis 1259,5 75,33

Os resultados mostram que o efluente apresenmatecentracées de ST, SF e SV.
Com isso verifica-se que o efluente necessita detratamento antes de descarta-lo em

qualquer lugar.
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Apds submeter o efluente a uma varredura por espetctmetria UV-VIS, verificou-
se que 0s picos de absorbancia maxima ocorrem Bra 885, respectivamente, utilizados no
acompanhamento da degradacao.

Os resultados obtidos nos processos de degradagéituente empregando o ACFe2
podem ser observados na Tabela 20.

Tabela 20.Reducéo da cor na degradacéo do efluente

Tempo (min) Degradacao (%) Degradacgéao (%)
665 nm 285 nm
60 48,91 46,93
120 70,31 63,47
180 85,71 78,76

Pelo monitoramento do processo de degradacaojceerte que houve reducdo dos
valores nas absorbancia na primeira hora de tratane apos 120 minutos a degradacéo foi
de 85,71% e 78,76%. A Figura 34 mostra 0 monitordamespectroscopico do efluente. O
deslocamento observado na linha base do especkewido a presenca de solidos totais na

amostra analisada. Esse procedimento pode ser méthtazendo centrifugacdo da amostra
antes de analisar espectrofotometricamente.
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Figura 34. Monitoramento espectroscépico do efluente. Cordigiperimentais: [}D,] =
70 mg/L, massa do ACFe2 = 1g

Comparando os resultados obtidos na degradac&oidmte Preto Reativo 5 com a
degradacdo de um efluente natural, observa-se queité mais facil degradar apenas o
corante (degradacdo de 98,90% em tempo de reacdd wénutos) que um efluente natural
(degradacao de 85,71% apo6s 120 minutos), poisapsésenta uma carga organica elevada e
grande numero de interferentes como aditivos, stanfites e fibras de malhas, que dificultam

a penetracéo da luz e reduzem a eficiéncia do gsoate degradacgéao.

5.8.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Como a descoloracdo pode nédo estar relacionadtamiente com a mineralizagao
(formacdo de C@e agua), foi realizada a anélise de DQO da amdstiante 0 processo de
degradacdo. A cor esta associada a um grupo cromndB molécula de corante e, se a
degradacéo ocorre parcialmente, gerando uma malécgénica intermediaria sem o grupo
croméforo, hd reducdo de cor sem reducdo de DQ@abgla 21 mostra os resultados da
DQO para o efluente durante o processo de degradagéFigura 35 mostra o grafico da

reducdo da DQO em funcao do Tempo.
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Tabela 21.Reducéo da DQO durante o processo de degradacéatiuéote pelo processo

like-Fenton
Tempo (min) DQO mg/L de G Reducédo da DQO (%)
0 2414,10 0
60 1152,00 52,28
120 896,11 62,88
180 768,17 68,18
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Figura 35. Grafico da reducédo da DQO em funcéo do Tempo
A utilizagéo do acetato de celulose com ferro irfiddo no processboke-Fenton
mostrou-se eficaz na remocdo de DQO, com uma rempgdordem de 68% apos 180

minutos de reacgdo. Logo, esses resultados evidantigue a reducéo de cor esta associada a

reducao de DQO, apesar de ndo haver corresponagretia
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado o proces®-Fenton frente a descoloracdo de corantes
reativos utilizando acetato de celulose/Fe. Embargroblematica dos azo corantes
apresentarem baixa biodegradabilidade e composgfiemamente complexa, o sistema
permitiu uma eficiente descoloracdo em tempos deae bastante reduzidos, o que sugere
uma boa potencialidade para a eliminacéo de caflerantes de industrias téxteis.

O planejamento fatorial*2ermitiu a otimizacéo das melhores condicdes tHeagpo
do processo, as quais foram: pH 3,0k = 70 mg.L* e a utilizacdo do compoésito ACFe2,
com didametro médio de 4 + 1 mm.

Fundamentada na proposta de o catalisador suposdsiar a precipitacdo de
hidroxidos de ferro em pH acima de 4,0; o procdssaplicado em pH 5,0. Os resultados
obtidos mostraram a eficiente descoloracdo do ter®meto Reativo 5, registrando um
comportamento muito similar ao sistema operado EnBpTrata-se de um antecedente de
extrema relevancia, uma vez que valida a capacidadastema imobilizado, em relacdo a
ampliacdo da faixa operacional de pH.

Estudos de reutilizagdo mostraram que o composiitatp de celulose/Fe pode ser
utilizado quatro vezes consecutivas, pois mesmawalcao de ferro a que foram submetidos,
0 Seu reuso é viavel.

O material proposto mostrou também ser eficientdagradacdo de um efluente real e
na remocdo de DQO. Os resultados evidenciaram quellgdo de cor esta associada a
reducao de DQO.
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