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RESUMO

As industrias téxteis no Agreste de Pernambuco estdo gerando efluentes com elevada
carga de corantes que contaminam os recursos hidricos da regido. Essas industrias necessitam
descartar esses efluentes de forma correta atendendo as legislacbes vigentes, sendo assim
fundamental o tratamento desses efluentes antes do descarte. O tratamento dos efluentes para a
degradacdo desses corantes ndo € um processo facil, porém possivel. Os Processo Oxidativo
Avancado (POA) tém se destacado nas pesquisas de tratamento de efluentes téxteis, pois eles
conseguem converter (mineralizar) os contaminantes promovendo sua degradacdo. Este
trabalho teve como objetivo a degradacdo do corante RB5 através dos processos fotocatélise
heterogénea e foto-Fenton. Trés Oxidos mistos & base de ferro, foram obtidos através de
hidroxidos duplos lamelares (HDL) sintetizados pelo método de co-precipitagdo com pH
variavel, para serem utilizados como catalisadores em um sistema de reacdo fotocatalitica com
o0 reator em batelada. Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
andlise termogravimétrica (ATG), adsor¢do/dessorcédo de nitrogénio a -196°C (BET), dessor¢ao
termoprogramada (TPD) de CO2 e NHs e espectroscopia na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), a fim de obter informacdes sobre as caracteristicas estruturais
de cada catalisador. Utilizando o planejamento fatorial 22 com o ponto central em triplicata, foi
possivel verificar qual é a melhor condi¢do de catalisador e de peréxido de hidrogénio (H202)
a ser utilizada no processo de foto-Fenton. Sendo assim, os valores escolhidos foram de 12
mmol.Lt de H202 e 1,8 g.L ! para o catalisador com cobalto, 10 mmol.L* de H.0, e 1,8 g.L™*
para o com niquel e 7,5 mmol.L™? de H2O, e 1,125 g.L? para o com zinco. A partir desses
valores, experimentos em triplicata para a degradacao foram realizados. Assim, os catalisadores
apresentaram uma 6tima degradacdo em 30 minutos, sendo elas de 91,81% para o catalisador
com cobalto, de 97,44% para com o de niquel e de 91,49% para com o de zinco. Para 0 processo
de fotocatalise heterogénea, os catalisadores apresentaram uma baixa degradacéo, 49,51% para
o catalisador com cobalto, de 55,33% para com o de niquel e de 32,42% para com o de zinco
tambeém no tempo de 30 minutos. Diante disso, é possivel observar a melhor eficiéncia do
método foto-Fenton. Os catalisadores foram reutilizados quadro vezes com uma boa taxa de
degradacéo para todos os catalisadores. O teste de toxicidade foi realizado com sementes de
Lactuca sativa tendo sido obtida uma baixa taxa de toxicidade dos efluentes tratados. Com o
modelo cinético adequado o de pseudo-primeira ordem.

Palavras-chave: Corante téxtil. Efluente. Fotocatalise. Foto-Fenton. Hidrotalcita.



ABSTRACT

The textile industries in Pernambuco’s Agreste region are generating effluents, with
high dye loading which contaminate the water resources of the region. Those industries need to
discard these effluents correctly complying with the current legislation, thus being fundamental
the treatment of those effluents prior to disposal. The treatment of these effluents for the
degradation of these dyes is not an easy process, but it is possible. The Advanced Oxidation
Process (AOP) method has been highlighted on the effluent treatment researches, because they
are able to destroy the contaminants, promoting their degradation. This work had as objective
the degradation of the RB5 dye through the heterogeneous photocatalysis and the photo-Fenton
processes. Three mixed iron oxides were obtained through lamellar double hydroxides (LDHSs)
synthesized by the varied pH coprecipitation method, so they can be used as catalysts in a
photocatalytic reaction system in a batch reactor. The catalysts were characterized by X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetry analysis (TGA), adsorption/desorption of nitrogen at -
196°C (BET), thermoprogrammed desorption (TPD) of CO2 and NHz and Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), to obtain information about each catalyst’s structural
characteristics. Using the factorial design 22 performed in triplicate at the center point, it was
possible to check what is the best catalyst and hydrogen peroxide (H202) condition to be used
on the photo-Fenton process. Therefore, the chosen values were of 12 mmol.L? of H,0; and
1,8 g.L™ for the catalyst with cobalt, 10 mmol.L™ of H,0; e 1,8 g.L* for the catalyst with nickel
and 7,5 mmol.L? of H,02 and 1,125 g.L™ for the one with zinc. With those values, experiments
for the degradation were performed in triplicate. The catalysts showed great degradation in 30
minutes, them being of 91,81% for the catalyst with cobalt, 97,44% for the one with nickel and
91,49% for the one with zinc. For the heterogeneous photocatalysis process, the catalysts
displayed low degradation. 49,51% for the one with cobalt, 55,33% for the one with nickel and
32,42% for the one with zinc also within 30 minutes. Therefore, it is possible to observe that
the photo-Fenton process is more efficient. The catalysts were reused four times with a good
degradation rate for all of them. The toxicity test was performed with Lactuca sativa seeds,
obtaining a low toxicity ratio on the treated effluents. With the kinetic model adjusted from

pseudo-first order.

Keywords: Textile dye. Effluent. Photocatalysis. Photo-Fenton. Hydrotalcite.
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1 INTRODUCAO

Apesar da crise econdmica no Brasil nos ultimos anos, o setor téxtil representa
uma parcela importante da industria quimica e ocupa a quinta coloca¢do na produgdo
téxtil mundial (CALDEIRA E JUNIOR, 2018). De acordo com o Sindicato da Industria
de Confeccdes do Estado, o polo téxtil pernambucano é o segundo maior do Brasil. Cerca
de 70% da producdo téxtil de Pernambuco se concentra na regido Agreste do estado
(CECI, 2018; ARAUJO, MARIANO E PEDRO, 2018).

As induastrias téxtis vém ganhando uma atencdo especial por gerar grandes
volumes de efluentes, os quais, devem ser tratados para ndo causar contaminacao
ambiental. Os efluentes liquidos das indUstrias téxteis normalmente sdo coloridos devido
ao uso de corantes que ndo sd@o fixados na fibra durante os processos de tingimento e
estamparia (KUNZ et al., 2002). Depois desses processos, uma lavagem em banho
corrente é feita visando a retirada do excesso de desencadeadores do desbotamento
(VELOSO, 2012), consumindo grandes volumes de &gua. O tratamento de efluente téxtil
ndo é uma tarefa simples e a degradacdo dos corantes é prejudicada pela complexidade
de sua estrutura (AMORIM, LEAO E MOREIRA, 2009).

Os corantes téxteis sdo avaliados como contaminantes perigosos devido a alta
solubilidade na &gua, baixa degradabilidade e uma alta toxicidade (PEIXOTO,
MARINHO E RODRIGUES, 2013). A industria téxtil € a maior consumidora de tipos de
corante classificados como organicos que apresentam uma ou mais ligacdes azo (-N=N-)
e sistemas aromaticos, entretanto, € necessario ter bastante cuidado, pois alguns corantes
azo e seus produtos de reacdo, ao longo prazo, sdo mutagénicos e/ou carcinogénicos
(AMORIM et al., 2013).

Os métodos de tratamento de efluentes que tem se destacado na pesquisa e
desenvolvimento de tecnologia sdo os Processos Oxidativos Avancados (POA), que
conseguem converter os contaminantes até a mineralizacdo final através da geracédo de
radicais livres reativos, sendo o mais importante o radical hidroxila (HO") (ARAUJO et
al., 2016). Os POA séo baseados na formagéo desse radical, espécie altamente oxidante,
capaz de degradar mais efetivamente o efluente a ser tratado (FIOREZE, SANTOS E
SCHMACHTENBERG, 2014).

O uso de catalisadores vem sendo mais comum nesses tipos de reacdes,
principalmente no processo foto-Fenton. Um desses catalisadores estudados sdo o0s

hidréxidos duplos lamelares, também conhecidos como hidrotalcita. E um material que
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se tem desenvolvido um crescente interesse no campo da catalise e fotocatalise. Através
de uma decomposicdo térmica controlada, as hidrotalcitas sdo transformadas em 6xidos
metalicos mistos de alta atividade com grande &rea superficial especifica e estabilidade
térmica, sendo eles utilizados com sucesso como fotocatalisadores para a decomposicao
de poluentes (WANG et al., 2014).

Sendo assim, com o intuito de buscar tecnologias para o reuso de &gua na
inddstria, no presente trabalho foi realizado um estudo de foto catalisadores a base de
ferro para a degradacdo de corante téxtil RB5 em processos oxidativos avancados
utilizando técnicas do tipo fotocatalise heterogénea e foto-Fenton em efluentes modelo
(solucdo de corante téxtil). Entdo, inicialmente, sintetizou-se e caracterizou-se 0s
catalisadores a base de ferro e os 6xidos de ferro. Com isso, avaliou-se os catalisadores
para a degradacdo de corante téxtil nos dois processos com a realizacdo do planejamento
experimental para encontrar a melhor condicao de cada catalisador. Os efluentes tratados
foram avaliados toxicamente atraves da espécie Lactuca sativa (alface) e realizado o

estudo cinético na melhor condigdo operacional.



17

2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, € abordada a importancia da industria téxtil no Brasil e em Pernambuco,
relatando os corantes usados no processo produtivo dando a importancia da legislacéo
ambiental. Como também os eficientes tratamentos dos efluentes industriais com catalisadores

heterogéneos.
2.1 INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

A industria téxtil apresenta uma grande importancia em diversas areas de uma regiao
uma vez que influencia nos costumes e tendéncias das pessoas em épocas diferentes.
Atualmente, o Brasil faz parte dos cinco maiores produtores téxteis do mundo, com o cenario
do setor téxtil e de confeccdo em crescimento (CALDEIRA E JUNIOR, 2018). No Brasil, as

industrias téxteis estdo distribuidas como ilustra a Figura 1.

Figura 1 - Distribui¢do nacional dos estabelecimentos de fabrica¢do de produtos téxteis

Estabelecimentos de
Fabricagao de Produtos
Téxteis nos
estados - 2017
estabelecimentos
2-200
201 - 1.000
l 1.001 - 2.000 . 000
2.001 - 3.069 ; Y
Brasil: 10.153 ¢ ‘“\

Fonte: MTE/RAIS 0 400 800 1200 km
Elaboragao: SPGG/DEPLAN - 11/2018 — —

Fonte: MTE/RAIS, 2018.

Em 1840 teve inicio o primeiro centro manufatureiro téxtil brasileiro, com a fundagéo
de diversas fabricas no estado na Bahia, Estado que apresentava matéria prima abundante,
populacdo escrava bem satisfatoria e vérias fontes hidraulicas de energia (WEID,1995). Em

1882 haviam 45 fabricas instaladas em todo o Brasil, 12 na Bahia, 11 no Rio de Janeiro, 9 em
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Séo Paulo, 8 em Minas Gerais, 1 localizada em Rio Grande do Sul, 1 em Alagoas, 1 em
Pernambuco e 1 no Maranh&o (ARAGAO, 2002).

Em 1914 teve inicio a Primeira Guerra Mundial trazendo prejuizo nas rotas mercantes
do Oceano Atlantico, comprometendo as exportacdes e importacGes o0 que ocasionou 0
fechamento de algumas industrias téxteis e a reducdo da jornada de trabalho em outras. Ja na
Segunda Guerra Mundial, nos anos 1930 e 1940, houve um aumento em 15 vezes da exportagéo
de tecidos que tornou o Brasil o segundo maior produtor téxtil do mundo (FUJITA E
JORENTE, 2015).

Na década de 1950 até o fim dos anos 1960, apds o crescimento industrial devido a
Segunda Guerra Mundial, o Brasil passava por um momento Unico na sua economia. Assim, a
industria téxtil aproveitou e investiu na qualificacdo da méo de obra e estruturacdo do setor,
porém foi no mercado da moda que encontrou uma solucdo para estudar novos processos
tecnoldgicos para a producdo e promogao de produtos (TEIXEIRA, 2007).

A partir do Plano Real ocorrido em 1994, segundo a Associacao Brasileira da Industria
Téxtil (ABIT), os investimentos totais na melhoria da inddstria téxtil nacional foram em torno
de US$ 6 bilhdes (US$ 4 bilhGes somente em importacdes de equipamentos), mesmo com todas
as dificuldades na década de 1990. De acordo com o Banco Nacional de Desenvolvimento
Econdmico e Social (BNDES), o investimento originou grande aumento de produtividade e de
capacidade de producdo. Na industria téxtil o crescimento da produtividade, entre 1990 e 1997,
alcancou 50%. Em 2000, a industria téxtil brasileira manteve o crescimento sustentado, a
producdo de fios e de tecidos cresceu 32% o que pode estar ligado ao aumento de exportagdes
(GORINI, 2000).

Um faturamento de US$ 55,4 bilhdes foi gerado por 33 mil empresas no Brasil (mais de
80% sdo confeccbes de pequeno e médio porte), apontando o pais como o quarto maior produtor
mundial de artigos de vestuario e o quinto maior produtor de manufaturas téxteis. Esses dados
foram alcancados com o trabalho de 1,6 milhGes de trabalhadores, sendo o segundo maior setor
que gerava emprego no pais (KROEFF E TEIXEIRA, 2012; ABIT, 2015-2018).

A trajetoria da industria téxtil brasileira leva a andlise que existe um potencial de
inovacdo e criagdo a ser cultivado no pais que depende do investimento em tecnologia tendo
em conta que a sociedade brasileira evidencia uma diferenca em suas classes sociais (FUJITA
E JORENTE, 2015).
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2.2 INDUSTRIA TEXTIL EM PERNAMBUCO

A industria téxtil de confeccBes é uma das principais relevancias para a economia do
Estado. De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), no Nordeste,
ela representa 2,3% do Valor de Transformacéo Industrial (VTI) e 4,6% dos empregos da
indUstria de transformacéo regional (MENDES JUNIOR, 2017).

Desde os anos de 1990, o Polo de ConfeccBes do Agreste de Pernambuco é um dos mais
importantes polos produtores de pecas voltadas ao mercado regional. Pelos dados obtidos pelo
IBGE, 20% das industrias nordestinas estdo situadas no estado de Pernambuco. Destaca-se 0s
municipios de Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Caruaru que é o principal ponto da
producéo de confecgdes do Polo Agreste com o 7° maior PIB do estado de Pernambuco (Figura
2) (ARAUJO E PEREIRA, 2006).

Figura 2 - IndUstrias da moda no estado de Pernambuco

A INDUSTRIA DA MODA
EM PERNAMBUCO

35 MUNICIPIOS COM MAIS DE 10 INDUSTRIAS

Jm DE 10 ATE 20

BN DE 21 ATE 50

s DE 51ATE 100
DE 201 ATE 450
ACIMA DE 450

Fonte: Secretaria de Desenvolvimento Econdmico e Agéncia de Desenvolvimento Econdémico do
Estado de Pernambuco, 2014.

O Polo de Confeccbes do Agreste pernambucano nasceu das feiras realizadas nas ruas
de Santa Cruz do Capibaribe através das vendas de retalhos de tecidos, ampliando depois para
as cidades de Toritama e Caruaru. No agreste pernambucano concentra-se 77% da produgéo
téxtil do estado, sendo 38% em Santa Cruz do Capibaribe, 24% em Caruaru e 15% em Toritama
(ARAUJO, MARIANO E PEDRO, 2018).
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O estado de Pernambuco enfrenta, por outro lado, um grande problema que é a poluicao
hidrica causada pelo lancamento de efluentes de industrias téxteis, situadas na regido agreste,
nos polos de confecgdes. Esse problema se agrava devido aos descartes serem feitos em corpos
hidricos da regido, responsaveis pelo abastecimento de 4gua dos municipios, gerando graves
problemas de qualidade da agua para abastecimento e elevando o custo de tratamento para a
empresa de agua e saneamento (VIANA et al., 2018). A maioria desses efluentes descartados
de industrias téxteis estdo contaminados com os corantes utilizados no processo produtivo que

nao foram fixados a fibra.

2.3 CORANTES TEXTEIS

Os corantes téxteis sdo compostos organicos ou inorganicos, obtidos através de fontes
naturais ou sintéticas, que tem por finalidade dar cor as fibras sob condicGes de processos
predeterminados. Os corantes estdo classificados de acordo com sua estrutura quimica ou pelo
modo com que 0 mesmo e fixado a fibra téxtil (ZANONI e YAMANAKA, 2016).

O corante utilizado neste trabalho foi o corante Remazol preto 5 (RB5) que apresenta
grupo diazo como grupos cromoéforos, ligado a dois grupos funcionais reativos
sulfatoetilsulfona (CLARK, 2011). Sua estrutura quimica e algumas propriedades fisico-

quimicas encontram-se abaixo, na Figura 3 e na Tabela 1.

Figura 3 - Estrutura tipica do corante Remazol preto 5
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do corante Remazol preto 5

Estado fisico Sélido
Solubilidade 550 g.Lta20°C
Cor Castanho escuro
Odor Inodoro
Densidade relativa 1,21 g.cm®a 20 °C

Fonte: HANDBOOK, 2011.

A molécula de corante é fixada as fibras, normalmente, em solu¢do aquosa e pode
envolver quatro tipos de interacGes: ligacdes idnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e
covalentes (Tabela 2) (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Tabela 2 - Tipos de fixacdo do corante

Fixac&o do corante Funcionamento

Os tingimentos sao fundamentados em intera¢cdes mutuas entre
. 0 centro positivos dos grupos amino e carboxilatos existentes
Interacdes idnicas

na fibra e a carga idnica da molécula do corante ou vice-versa,

encontrado na tintura de 13, seda e poliamida.

As tinturas sdo oriundas de ligagdes entre &tomos de hidrogénio
Interacdes de ligados no corante e par de elétrons livres de &tomos doadores
hidrogénio em centros presentes na fibra, encontrado na tintura de 14, seda

e fibras sintéticas como acetato de celulose.

Os tingimentos sdo baseados na interacdo derivada da

x aproximacao maxima entre orbitais w do corante e da molécula
Interacdo de Van

da fibra, as moléculas do corante sdo fixadas firmemente sobre

der Waals

a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligagéo

propriamente dita, encontrada na tintura de 1 e poliéster.

Sé&o procedentes da formacdo de uma ligagédo covalente entre o
InteragcOes residuo nucleofilico da fibra e a molécula do corante que
covalentes contém o grupo reativo, encontrado em tintura de fibra de

algodéo.

Fonte: Adaptado de GUARATINI e ZANONI, 2000.
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2.3.1 Tipos de corantes
De acordo com a Associagdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), os corantes
podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica ou pelo método de fixacao a fibra

téxtil.

2.3.1.1 Estrutura quimica

Essa maneira de classificacdo é praticamente responsavel pela coloracdo apresentada
pelo corante. As principais classes sdo corantes azo, antraquinona, ftalocianina e triarilmetano

que estdo descritas na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 - Classifica¢do dos corantes téxteis de acordo com estrutura quimica (continua)

Tipo de Corante Caracteristicas
Corantes Azo Substancias que contém o grupamento (-N=N-)
N como grupo cromoforo. Podem ser descritos como
\\ monoazo, diazo, triazo e poliazo de acordo com 0
N— namero de grupamentos azo.

Antraquinona

0 - ,
carbonilicos como grupo croméforo Apresentam

O“ brilho e estabilidade, incluindo resisténcia a luz,

porém sao caros.

Estrutura composta por anéis aromaticos e grupos

O
Ftalocianina

/= =\, Compostos de coordenacdo  macrociclicos,
~ :Lﬁ___,_,m?_? H ,_-'}' conjugados constituidos por quatro anéis isoindais.
-_W;‘:. H&J__-.{;__, Onde esses anéis ¢ a juncio de um anel benzénico
Nf? .‘}H com um anel pirrol. Assim, o cromdforo constitui
1 —NH N— de um sistema planar tetra-aza derivado de uma

i -\\;::i:'Lanﬁ“"*-a A= benzotetraporfirina.
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Tabela 3 - Continuacdo

Triarilmetano

O ‘ Ramos criados por trés anéis arila. Apresentam

absorcéo intensa na regido do visivel.

Fonte: Adaptado de ZANONI e YAMANAKA, 2016.

2.3.1.2 Fixacao a fibra téxtil

As industrias normalmente classificam os corantes de acordo com o método de fixacao

a fibra téxtil detalhado a seguir, na Tabela 4.

Tabela 4 - Classificacdo dos corantes téxteis de acordo com fixacdo a fibra téxtil (continua)

Tipo de Corante Caracteristicas

Um grupo de corantes ani6nicos portadores de um a trés grupos
sulfénicos. S&o caracterizados por substancias com estrutura
Acidos quimica baseada em compostos azo, antraquinona e
triarilmetano, que fornecem uma ampla faixa de coloracéo e

grau de fixacao.

Corantes que sao aplicados praticamente insolUveis em agua,
A Cuba mas durante o tingimento sdo reduzidos com ditionito, em

solucdo alcalina, transformando-se em um composto soltvel.

A fibra é impregnada com um composto solivel em &agua

conhecido como agente de acoplamento (por exemplo o naftol).

; Séo compostos coloridos e a adicao de um sal diazonio (RN2")
Azoicos 3 o

gera uma reacdo com o agente de acoplamento ja fixado na

fibra tornando um corante insolUvel em agua. Apresenta um

alto padréo de fixacao e alta resisténcia contra a luz e umidade.
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Tabela 4 - Continuacgéo

Sao empregados em fibras sintéticas (acrilico, seda e 13) e em
Basicos menor quantidade nas fibras naturais (algodao). Possuem cores

brilhantes, porém baixa fixacéao.

Compostos soltveis em agua apropriados para o tingimento de
fibras de celulose. Este tipo de corante aumenta sua afinidade
Diretos quando ha uso de eletrolitos, pela planaridade na configuracao
da molécula do corante e pela dupla ligacdo conjugada que

aumenta a adsorcao do corante sobre a fibra.

Constituidos de corantes insoliveis em &gua aplicados em
Dispersivos fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de

suspensao.

Sdo aplicados apds a pré-reducdo em banho de diotionito de
sodio que lhes confere a forma soltvel. Caracterizam-se por
Enxofre compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos,
apresentam residuos altamente téxicos e sdao insollveis em

agua.

S80 corantes que possuem uma rapidez na reacdo de

) tingimento, baixo consumo de energia na aplicagéo e facilidade
Reativos . ) o .

na operagdo. Os mais utilizados contem a funcdo azo e

antraguinona como grupos cromaéforos.

Fonte: Adaptado de GUARATINI e ZANONI, 2000 e ANDRADE e SILVA, 2013.

2.4 PROCESSO PRODUTIVO TEXTIL

O processo produtivo téxtil inicia na fabricacdo de fios e so termina com a distribuigdo
e comercializagdo da peca. A configuracdo geral do fluxo produtivo na inddstria téxtil e de
confecgdo estd apresentada, na Figura 4 (FARIA JUNIOR, 2017).
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Figura 4 - Fluxo produtivo da cadeia téxtil e de confec¢édo

[Matérias-primas\ [ Industria téxtil \ [ Industria de )

téxteis confecgao

Tecelagem

Vestuario

‘ Fibras naturais

Linha lar

Beneficiamento

Filamentos artificiais
ou sintéticos

. J\_ J\_ y,

Fonte: Adaptado de M JUNIOR, 2017.

Técnicos

T

Cada etapa do processo é considerada independente pelo fato de cada uma elaborar um
produto intermediario, podendo assim ser dividida por pequenas industrias. As matérias-primas
téxteis sdo transformadas em fios nas fabricas de fiacdo. As fibras podem ser classificadas como

naturais ou artificiais/sintéticas e alguns exemplos estdo expostos na Tabela 5.

Tabela 5 - Alguns exemplos de matérias-primas téxteis

Classificagdo Fibras
Naturais Algodao
La

Viscose
Elastano (lycra)

Fonte: GUIA TECNICO, 2014.

Artificiais/sintéticas

Na Tabela 6 a seguir esta descrita cada etapa do processo na industria téxtil.
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Tabela 6 - Processos da indUstria téxtil

Processo Definigéo

Finc Etapa de aquisicdo do fio a partir das fibras téxteis utilizadas
iacao o
como matéria-prima.

_ Producéo dos tecidos plano ou tecidos de malha tendo a diferenca
Tecelagem/Malharia ) )
relacionada com a estrutura e a geometria de cada um.

Processo que visa a melhoria das caracteristicas fisico-quimicas

o dos substratos téxteis com etapas diferentes para cada um deles,
Beneficiamento ) n

ja que cada substrato requer uma preparacéo especifica para o seu

melhor aproveitamento.

Fonte: GUIA TECNICO, 2014,

A industria de confeccdo é parte final do processo produtivo téxtil que engloba as
lavanderias que atuam permitindo melhorias da qualidade e criando efeitos diferentes nas pecas
confeccionadas. S&o basicamente dois processos, a lavagem e a secagem de roupas.

Durante o processo de lavagem de tecidos, hd um grande uso de agua que gera efluentes
com complexidade e diversidade quimica. Os efluentes normalmente sdo lancados em rios que
sdo responsaveis pelo abastecimento de dgua nos municipios e com isso 0s 6rgaos ambientais
tentam enfrentar esse problema criando leis que precisam ser cumpridas pelas indUstrias téxteis.
Assim, sdo realizados processos de tratamento de efluentes para atender os padrdes de exigéncia
das legislacbes (PIZATO et al., 2017).

2.5 LEGISLACOES PARA EFLUENTES TEXTEIS

Como dito anteriormente, existem legislacbes federais e estaduais com condicfes
padrdes de langamentos de efluentes que devem ser obedecidas pelas inddstrias. A seguir serdo

citadas e descritas algumas delas.
2.5.1 CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

O Conama € o 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente
— SISNAMA e foi instituido pela Lei 6.938/81 que dispde sobre a Politica Nacional do Meio
Ambiente, regulamentada pelo Decreto 99.274/90.
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2.5.1.1 CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011

Esta resolucdo determina as condigdes, parametros, padrdes e diretrizes para o
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, alterando e complementando a
Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA.

O Art. 3° afirma que os efluentes de qualquer fonte geradora somente poderdo ser
lancados diretamente nos corpos receptores depois do tratamento e desde que obedecam as
condicdes padrdes e exigéncias dispostas nesta Resolucdo e em outras normas aplicaveis. A
sessdo Il aborda as condigdes e padrdes de langamento de efluentes que precisam ser obedecidos
para que os efluentes de qualquer fonte poluidora possam ser langados diretamente no corpo

receptor. Algumas condicdes sdo dispostas na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7 - CondicBes de lancamento de efluentes

Parametros Condices
pH Entre5e9
Temperatura Inferior a 40 °C
Materiais sedimentares Até 1 mL.L*em teste de 1 hora

em cone Inmhoff

Oleos minerais até 20 mg.L™*

Oleos e graxas . . o
Oleos vegetais e gorduras animais

até 50 mg.L™*
Demanda Biogquimica de Oxigénio

Remocédo minima de 60%
(DBO)

Fonte: BRASIL, 2011.

O ndo cumprimento do disposto nesta Resolucédo sujeitara os infratores, entre outras, as
sancOes previstas na Lei n° 9.605, de fevereiro de 1998 que dispde sobre as san¢des penais e

administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao meio ambiente.
2.5.2 CPRH - Agéncia Estadual de Meio Ambiente

A Companhia Pernambucana de Recursos Hidricos - CPRH é uma agéncia estadual

pernambucana detentora de poder de politica administrativa, atuando através da gestdo dos
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recursos ambientais e sobre as atividades e os empreendimentos utilizadores dos recursos
naturais considerados efetiva ou potencialmente poluidores, ou que possam causar, Sob

qualquer forma, degradacao ambiental.
2.5.2.1 CPRH n° 2.001

Esta norma técnica aborda sobre controle de carga orgéanica em efluentes liquidos
industriais estabelecendo critérios e padrGes de emissdo que resultem na redugdo da carga
organica industrial lancada direta ou indiretamente nos recursos hidricos do estado de
Pernambuco. Algumas exigéncias de controle dispostas nessa norma estdo descritas, a seguir,

na Tabela 8.

Tabela 8 - Exigéncias de controle para langamento de efluentes

Percentual de reducdo da DBO*
Fontes

em %
Fontes poluidoras com a carga igual ou superior 90
a 100 kg dia*
Fontes com a carga inferior a 100 kg dia™ 70

Serdo exigidos tratamentos
adequados para remocao de
nutrientes

Fontes localizadas nas bacias contribuintes ou a
margem de lagos, lagoas, lagunas e reservatérios

3 *%*
Tipologia Industrial Percentual de redugédo da DQO

em %
Laticinios 60
Indstria téxtil 80
Refinaria de petréleo 90

Fonte: CPRH 2.001, 2003.
*DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio
**DQO — Demanda Quimica de Oxigénio
O ndo cumprimento as normas e aos padrGes de exigéncias de técnicas ambientais
determinaréo penalidades de acordo com o artigo 42 da Lei Estadual 14.249, de 18 de dezembro
de 2010.
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O tratamento dos efluentes industriais téxteis ndo sdo processos faceis, e estdo divididos

em trés areas: bioldgica, fisica e quimica (Figura 5).

Figura 5 - Organograma das classes de tratamento de efluentes
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Fonte: Adaptado de ANDRADE e SILVA, 2013.

Os métodos mais comuns de tratamento de efluentes, como decantacéo e filtracdo, ndo

estdo sendo eficazes devido ao fato de apenas causar uma simples mudanca de fase dos

compostos (BRITO e SILVA, 2012). Os métodos de tratamento biolégicos tém sido bastante

utilizados, porém a falta de conhecimento das caracteristicas do efluente, pequena area

disponivel na inddstria para implantar o método e a falta de mé@o de obra sdo as principais

dificuldades da utilizacdo deste método (BUSS et al, 2015). Assim, foi investido em tecnologia

fotoquimica e fotocatalitica para o tratamento de efluentes por permitir a conversdo de

poluentes organicos em substancias que sdo menos toxicas e/ou biodegradaveis usando agentes
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oxidantes quimicos na presenca de um catalisador e/ou luz ultravioleta para degradar ou oxidar
0 poluente de interesse (MACHULEK et al., 2013).

Esses processos sdo conhecidos como Processos Oxidativos Avancados (POA) e séo
processos que se baseiam na formacéo de radicais hidroxila. Esses radicais contém o mais alto
potencial padréo de reducdo (E°), como visto na Tabela 9, em relacdo a outros oxidantes que
dependendo das condicBes operacionais leva a mineralizacdo de ampla faixa de espécies
organicas em efluentes. Sdo responsaveis por aumentar a biodegradabilidade e, a0 mesmo
tempo, diminuir a toxicidade dos efluentes tratados. O radical hidroxila também apresenta
outras vantagens, eles podem degradar praticamente todas as substancias organicas e néo
introduzirem quaisquer atomos estranhos na matriz de 4gua (URIBE et al., 2015; ARAUJO et
al., 2016).

Tabela 9 - Valores do potencial padrdo de reducdo (E°) de espécies oxidantes

Espécie Reacdo E° (V)
Radical hidroxila (HO*) «OH+H +¢'—H,0 +2,80
Ozonio (O3) 05(g)+2H +2e —0,(g)+H,0 +2,07
Perdxido de hidrogénio (H205) H,0,+2H +2e—2H,0 +1,77
Hipoclorito (CIO") Cl,(g)+2e—2CI +1,43
Cloro (Cly) 2HCIO+2H +2¢—ClL,+2H,0 +1,36

Fonte: Adaptado de ARAUJO et al., 2016; PELAEZ et al., 2012.

Existem varios processos POA que sdo divididos em sistemas com ou sem radiacéo (luz
ultravioleta-UV) e sistemas homogéneo ou heterogéneo (utilizacdo de catalisadores sélidos)
que estdo dispostos na Tabela 10.
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Tabela 10 — Processos oxidativos avangados usualmente utilizados

Processo Homogéneo Heterogéneo
O3/HO

Sem UV 0O3/H202 Os/catalisador
Fenton
Os/UV )

Fotocatalise
H20./UV )
Com UV (Catalisador/UV)
O3/H202/UV

Foto-Fenton
Foto-Fenton

Fonte: Adaptado de FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBER, 2014.

A alta eficiéncia de degradacdo dos sistemas fotoquimicos assistidos por peroxido de
hidrogénio (H>02) tem sido muito estudada, pois o principal agente oxidante nos POA pode ser
gerado a partir de sistemas que envolvem H:0: e radiacdo ultravioleta (Equacédo 1)
(TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA E LEAL, 2004; FIOREZE, SANTOS E
SCHMACHTENBER, 2014).

HzOz + hV — 2 HO’ (1)

O radical HO+ ¢ formado devido a oxidagdo direta do H>O, através da radiacdo
ultravioleta (Equacdes 2 e 3) FIOREZE, SANTOS E SCHMACHTENBER, 2014):

H202 + 0-2 — HO++ OH + 02 (2)
RH + HO* — H,0 + R* — produtos oxidados 3)

porém, o H20, também pode agir como detentor de radicais hidroxila, prejudicando a
eficiéncia do sistema de degradacdo (Equacgéo 4) (BRITO e SILVA, 2012):

HzOz + OHe — HzO + HO-Z (4)

Entre os POA, a fotocatalise heterogénea e foto fenton heterogéneo (processo que utiliza

H20.) provaram serem ferramentas eficientes para degradacdo de contaminantes.
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2.6.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea consiste em um processo de foto indugdo atuando no
catalisador sélido semicondutor sob irradiacdo UV ou luz visivel (BRITO e SILVA, 2012;
BYRNE et al., 2015; ARAUJO et al., 2016). A reacdo fotocatalitica ¢ iniciada quando o
semicondutor € exposto a luz que resulta na absorcao de fotons e excitacdo de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducéo, gerando assim uma lacuna na banda de valéncia
(h™) e um par de elétrons na banda de conducédo (e°). Essa cavidade tem um potencial suficiente
positivo para gerar radicais HOs que podem promover a reagdo de oxirredugdo (GAYA ¢
ABDULLAH, 2008; ANGELO, ANDRADE, MADEIRA E MENDES, 2013; BANERJEE et
al., 2014).

A Figura 6 ilustra o principio eletrdnico de um processo fotocatalitico:

Figura 6 - Esquema do mecanismo de fotocatalise heterogénea
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Fonte: Adaptado de ANGELO, ANDRADE, MADEIRA E MENDES et al., 2013 e BYRNE et al.,
2015.

(1) geracao de pares de elétrons-lacuna

(2a) separacdo de carga e migracdo para locais de reacdo superficial
(2b) para locais de recombinagéo

(3) reacdo quimica de superficie em locais ativos

O principio eletronico pode ser descrito através das etapas:

a. Os fotons com energia superior a energia de band-gap (diferenca de energia entre a banda
de valéncia e a banda de condugdo) do semicondutor geram pares de elétron-lacuna nas

bandas de conducéo e valéncia:

semicondutor + hv — hyp + egp (5)
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b. As lacunas reagem com moléculas e agua adsorvidas na superficie semicondutora,

resultando na formacao e radicais hidroxila:

hyg + Hy0,4, — semicondutor + HO 4 + H" (6)
c. Os elétrons na banda de conducao reduzem o oxigénio adsorvido ao superdxido:

ecp T Osa4s — semicondutor + O (7

O potencial da cavidade da banda de valéncia tem que ser suficientemente positivo para
que um semicondutor seja fotoquimicamente ativo e para gerar radicais HO* que podem
posteriormente oxidar o poluente organico. E para poder reduzir o oxigénio adsorvido para o
superdxido, o potencial redox dos elétrons da banda de conducéo deve ser suficiente negativo.
A &gua adsorvida na superficie do fotocatalisador é fundamental para a fotocatalise ja que
fornece o suporte eletrélito necessario para a reacéo redox originado pelos pares e’/h™ gerados
pelo semicondutor excitado (ANGELO et al., 2013).

Trabalhos utilizando a fotocatalise heterogénea sédo reportados na literatura: Sanchez-
Cantu et al. (2017) avaliaram dois catalisadores semelhantes a hidrotalcita, com nitrato e acetato
como anions interlamelares, na fotodegradacdo do corante de azul e metileno (MB) sob
irradiacdo de luz visivel. As amostras obtidas contendo acetato como anion intermelar, exibiram
as melhores caracteristicas fotocataliticas.

Miranda et al. (2015) sintetizaram dois catalisadores, HT/TiO2/Fe e HT-DS/TiO>/Fe,
modificados com o surfactante aniénico dodecilsulfato de sédio (DS) para a degradacédo
fotocatalitica da solugdo de 24 mg.L? do corante MB. O catalisador com o surfactante
apresentou alta atividade catalitica, removendo 96 % da cor e 61 % do carbono total da solugédo
do corante apds 120 minutos.

Wang et al. (2016) utilizaram 6xidos metalicos ternario de Ni, Fe e Cr com diferentes
razOes de Fe3*/Cr®*, sintetizados pelo método de coprecipitagcdo com pH na faixa de 7,5 a 11,0,
como catalisadores na fotocatalise heterogénea para a degradacdo do corante MB. O catalisador
com razdo molar de 2 possuiu a melhor atividade fotocatalitica com 85 % de degradacdo da
solucéo de corante MB.

Borhan et al. (2014) usaram catalisadores de ferrita de zinco composta com cromo
(ZnFe2xCrxO4) na fotodegradacdo da solucdo aquosa de corante laranja I. O processo
fotocatalitico foi promovido quando os cations Fe3* foram substituidos por cations Cr¥*. O

melhor desempenho fotocatalitico foi obtido apds 45 minutos de irradiacdo com luz UV.
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2.6.2 Foto-fenton heterogéneo

O processo fenton tem sido muito estudado nos ultimos anos e ¢ um dos mais utilizados
hoje para o tratamento de diferentes aguas residuais e foi inicialmente descrito por Henry John
Horstman Fenton em 1894 (FENTON, 1894). E um processo que utiliza metais que ativam o
H20., sendo o mais utilizado o ferro, e produzem radicais hidroxila. Esse mecanismo acontece
segundo a reacdo (Equacdo 8) (BOLOBAJEV et al., 2014; DENG e ZHAO, 2015):

Fe** + H,0, — Fe** + OHe + OH (8)

No entanto, os ions férricos formados podem decompor cataliticamente com 0 excesso
de perdxido de hidrogénio produzindo radicais hidroperoxila (HO2¢) (Equacéo 9):

Fe** + H,0, — Fe* + OH,* + H' (9)

Assim, a propor¢do molar ideal de ion de ferro para peroxido de hidrogénio precisa ser
determinada  experimentalmente  para  minimizacio da  remocdo  indesejada
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; DENG e ZHAO, 2015).

Este processo também vem sendo utilizado com a presenca de luz UV aumentando sua
eficacia e sendo denominado de foto-fenton. Além do processo fenton ocorre a fotorredugédo de
Fe3* a Fe?* o qual reage posteriormente com o H.02 (Equacéo 10):

Fe** + H,0, + hv — Fe*" + OHe + H' (10)

Esta reagdo ocorre em um ciclo, ou seja, pode iniciar tanto com Fe** como Fe?* podendo
levar ao aumento da absorcdo da luz UV, da decomposicdo e a fotdlise dos complexos organicos
de Fe3* gerados durante a decomposicdo (BORTOTI et al., 2016).

As reacdes desse processo podem acontecer na presenca de catalisadores em solucdo
aquosa (sistema foto-fenton homogéneo) ou na de catalisadores sélidos (sistema foto-fenton
heterogéneo). A Tabela 11 descreve algumas diferencas entre o sistema homogéneo e
heterogéneo. No processo heterogéneo, as caracteristicas da superficie dos catalisadores
(porosidade e area superficial) sdo de grande importancia pois os fenémenos, tanto fisicas como
quimicas, acontecem na superficie do catalisador, diferentemente do sistema homogéneo que
dependem somente da interacdo entre os reagentes e a substancia a ser degradada (SOON e
HAMEED, 2011).
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Os catalisadores, normalmente, utilizados no processo heterogéneo sé&o argilas
intercaladas de ferro, zeolitas de ferro e Oxidos de ferro, onde as espécies de ferro sdo
imobilizadas em poros ou dentro da estrutura (LIANG et al., 2013; STEFAN, 2018).

Tabela 11 — Comparagéo do sistema foto-fenton homogéneo e heterogéneo

Fendmeno Homogéneo Heterogéneo
Fase Mesma fase com os reagentes  Fase solido-liquido envolvida
A reacdo quimica esta S&0 necessarios dois processos
Mecanismo envolvida unicamente no de adsorcéo fisica e dessorcéo,
processo de degradacéo além da reagdo quimica
pH Faixa de pH acida (2,5—-3,0) Ampla gama de pH

Perda de catalisador  Alta perda de catalisador A perda do catalisador €

desprezivel
Recuperacéo de Possivel, mas demorado e Facilidade de recuperagédo e
catalisador ineficaz reciclagem é garantida

Fonte: Adaptado de SOON e HAMEED, 2011.

Trabalhos desenvolvidos nos Gltimos anos estdo utilizando o processo foto-fenton com
distintos catalisadores heterogéneos. Chen e colaboradores (2017) estudaram o uso de bentonita
pilarizada com Fe®* como catalisador heterogéneo para a degradagdo de contaminantes
organicos através do processo de foto-fenton. Apds cinco ciclos de reacdo, o catalisador ainda
mostrou alta atividade catalitica (91%) mostrando que o catalisador magnético era muito
estavel, altamente reativo e facil de separar por um campo magnético externo.

Em outro trabalho, Kant et al. (2014) compararam o processo de adsor¢éo e foto-fenton
na degradacgéo dos corantes malaquita verde (MV) e azul de metileno (MB) com o catalisador
Feo,01Nio,01Zno,ggO/poliacrilamida (FNZP/PAM), constatando a reutilizacdo do catalisador. O
resultado de 97% de degradagcdo do MB e 96,13% do MV foi alcangado pelo catalisador

FNZP/PAM na fotocatélise apds duas horas de reacao.

2.7 CATALISADORES

Catalisadores heterogéneos tém sido estudados para serem utilizados no processo foto-
fenton que obtenham um Otimo resultado e possam ser reutilizados em tratamentos

consecutivos. Um desses catalisadores € o hidroxido duplo lamelar como precursor para
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preparacdo de Oxido misto que vem sido desenvolvido um crescente interesse no campo da
catélise de fotocatélise. Através de uma decomposi¢éo térmica controlada, os hidréxidos duplos
lamelares séo transformados em oOxidos metélicos mistos de alta atividade com alta area
superficial especifica, que tem sido utilizado com sucesso como fotocatalisadores para a
decomposicgéo de poluentes (WANG et al., 2014).

Em diversos trabalhos sdo utilizados catalisadores heterogéneos em processos de
catalise e fotocatalise, conforme descrito a seguir:

Huang et al. (2018) utilizaram dois catalisadores heterogéneos, FeS@LHDs e
Fe304@LHDs, para a degradacdo do metoxicloro em &gua pelo processo fenton heterogéneo.
Eles sintetizaram através da técnica de ancoragem de nano-FeS e nano-FesO4 em hidrotalcitas
pelo método in situ. A remoc¢do maxima alcancada de metoxicloro foi de 57,54% ap06s o tempo
de degradacéo de 120 minutos.

Tang e Liu (2016), sintetizaram hidroxidos duplos lamelares em camadas imobilizados
com tetrasulfato ftalocianina de ferro (FePcS-LDH) como catalisadores heterogéneos para a
degradacéo do corante azul de metileno no processo de foto-Fenton. Sob as condic¢des 6timas,
as eficiéncias de descoloracdo do azul de metileno e de remocéo do carbono organico total
foram de 99,80% e 76,50%, respectivamente, observando-se que a atividade fotocatalitica do
catalisador obtido foi basicamente mantida apos trés ciclos.

Miranda et al. (2015), como j& mencionado anteriormente, sintetizaram dois
catalisadores, HT/TiO./Fe e HT-DS/TiO2/Fe, modificados com o surfactante anidnico
dodecilsulfato de sodio (DS) para a degradacdo fotocatalitica da solugdo de 24 mg.L™* do
corante MB. O catalisador com o surfactante apresentou alta atividade catalitica, removendo
96% da cor e 61% do carbono total da solucéo do corante ap6s 120 minutos.

No trabalho de Huang et al. (2013), complexos de ferro em hidroxidos duplos lamelares
(LDH) em camadas de MgAIl como catalisadores heterogéneos foram utilizados na degradacéo
de azul de metileno (MB) pelo processo de foto-Fenton heterogéneo. Os compositos obtidos
exibiram uma alta atividade fotocatalitica em uma faixa de pH de 4,0 a 6,0 com o cétion de Fe®*
dissolvido em baixa concentragcdo. Assim, os complexos de Fe intercalados em LDHs servem
como catalisadores heterogéneos em processo foto-Fenton para a oxidacdo de poluentes

organicos em uma faixa de pH relativamente ampla.
2.7.1 Hidroxidos duplos lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo minerais da familia das argilas anidnicas

encontradas na natureza ou até mesmo sintetizadas em laboratorios a um baixo custo. Sao
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conhecidos também por hidrotalcita, que é uma argila anidnica com anions carbonato
intercalados entre lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio de férmula exata
MgsAl2(OH)16C03.4H,0 (CAVANI, TRIFIRO E VACCARI, 1991; VACCARI, 1999).

2.7.1.1 Estrutura e composicao

Para compreender melhor a estrutura desses compostos, é preciso partir da estrutura da
brucita (Mg(OH),). As lamelas da brucita sdo neutras, os cations Mg?* estdo localizados no
centro de octaedros e 0s anions OH" nos vértices, assim é formada a estrutura como apresentado
na Figura 7 abaixo (SERWICKA e BAHRANOWSKI, 2004).

Figura 7 - Relag&o entre a estrutura esquematica da brucita (Mg(OH).) e da hidrotalcita

[(Mg, 75Al 25)(OH), "5+

Brucita

Mg(OH),
Hidrotalcita

[(Mgo,75A19,25)(OH),] (CO3),1550,5H,0

Fonte: Adaptado de SERWICKA e BAHRANOWSKI, 2004.

As hidrotalcitas sdo compostos de anions carbonato intercalados entre lamelas de
hidroxido duplo de magnésio e aluminio, a mais conhecida. Porém, esses cations podem ser

trocados e agora chamados de tipo de hidrotalcita que sdo representadas pela formula geral:
[M}5 M3 (OH),] ™ A I, enH,0

em que: M?* representa um cation metéalico divalente, M®* representa um céation metalico
trivalente, A™ um anion intercalado com carga m", X é a razdo atdmica de metal trivalente para

total de metais; n € o namero de mols de &gua.
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E esquematicamente como apresentado na Figura 8 (CAVANI et al., 1991).

Figura 8 - Estrutura esquematica de hidroxidos duplos lamelares
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Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2017.

Pelo sistema cristalino, os HDLs sdo classificados em dois tipos, diferenciando na
sequéncia de empilhamento das lamelas. Quando o parametro “c” da célula hexagonal é igual
a trés vezes o espagcamento basal denomina-se sistema romboédrico (3R) e quando “c” é igual
a duas vezes o0 espagamento basal, sistema hexagonal (2H). A Figura 9 ilustra a diferenca entre
os politipos 3R e 2H (CREPALDI e VALIM, 1998; EVANS e SLADE, 2006).



Figura 9 - Representacdo dos politipos para hidroxidos duplos lamelares
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Fonte: Adaptado de CREPALDI e VALIM, 1998.

2.7.1.2 Céations metalicos

c/2=d

c/2
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Varios cétions metélicos podem formar um HDL, desde que o valor do raio idnico esteja

perto do valor do raio de Mg?* e AI** para cations di e trivalentes, respectivamente. Na Tabela

12 relata-se os raios idnicos de alguns cations divalentes e trivalentes. Os cations divalentes

mais utilizados sdo: Mg*?, Ni*?, Fe*2, Co*?, Cu*?, Zn*? e Mn*?; ja os trivalentes sdo: Al*3, Fe*3,

Mn*3, Ni*3, Co*3, Sc*® e Ga™. A razo entre os cations di e trivalentes é de suma importancia

pois determina a densidade de carga na lamela do hidroxido duplo, tendo influéncia nas

propriedades do material. Essa razdo pode variar de 1 a 8, o que significa que a faixa de x sera
de 0,14 < x < 0,5 (CREPALDI e VALIM, 1998, VACCARI, 1999).

Tabela 12 - Raio ibnico de alguns cétions

Cation M(I1) Mg
Raio ionico (A) 0.65
Cation M(II) | Al

Raio iénico (A) 0.50

Cu

0,69

Ga

0,62

0,74

0,63

Co Zn Fe Mn

0,74 0,76

Co Fe Mn Sc

0,64 0,66

0,80

0,74

Fonte: Adaptado de CAVANI et al., 1991.
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Para formar um HDL, ndo precisa necessariamente apenas dois cations metalicos, pode-

se formar como cétion divalente uma mistura de dois cétions divalentes. Varias combinacGes

podem ser feitas através da formula geral [M7, M;”f(OH)z]X+ A enH,0, sendo que algumas

jarealizadas estdo dispostas na Tabela 13 (CAVANI et al., 1991; CREPALDI e VALIM, 1998).

Tabela 13 - Combinacg6es de cations que produziram HDLs

. Trivalente
Cations i
Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga

Mg X X X X
Ni X X X X X
Zn X X

‘GEJ Cu X X

2

B Co X X

a)
Mn X X X
Fe X X
Ca X

Fonte: Adaptado de CREPALDI e VALIM, 1998.

Desta forma, para prever se um dado par de cations pode formar um HDL é importante
observar quatro aspectos:

Diferenca entre 0s raios idnicos dos cations;

o &

Numero de coordenacao;

o

Tamanho da esfera de coordenacao;

o

Energia de reticulo.

Provavelmente, os cations com raios iénicos muito distintos ndo formem HDL e sim
hidroxidos simples. Assim, para formar o HDL, o nimero de coordenagdo dos cations precisa
ser 0 mesmo como também os tamanhos dos cations mais as hidroxilas, onde esses tamanhos
sdo influenciados pelo raio idnico, carga e orbitais disponiveis do cation. Como também as
energias reticulares para os hidréxidos dos dois cations necessitam ser préximas (CREPALDI
e VALIM, 1998).
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2.7.1.3 Anions

Varias especies anidnicas podem compensar a carga positiva da lamela. A mais utilizada
é o carbonato pois quando € utilizado outro anion, acaba também sendo contaminado com CO-
presente nas solucdes aquosas (CONCEICAO et al., 2007).Varias espécies anidnicas sio

descritas na literatura, destacando-se:

Anions complexos: [Fe(CN)e]™, [NiCl4];

Anions organicos: alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas;
Haletos: F, CI', Br, I;

Oxo-anions: COs?, NO3", SO42, CrO4%;

e. Polioxo-metalatos: V10O2s®, M07024®.

e o T @

E importante observar a capacidade de estabilizacdo da estrutura lamelar pelo anion
intersticial, pois quanto maior a capacidade de estabilizacdo mais facilmente o HDL sera
formado. Assim ha uma classificacdo dos anions em ordem de estabilizacdo da estrutura lamelar
(MIYATA, 1983; CREPALDI e VALIM, 1998):

CO32%> OH™> F> CI>S04%> Br>NO3> I
2.7.1.4 Métodos de sintese

Existem varios métodos de sintese para preparacdo de hidroxidos duplos lamelares,
como exemplo, método de coprecipitacdo, método do sal-6xido, método hidrotérmico e etc.,
porém o mais utilizado € o método de coprecipitacdo. Este método pode ser empregado de duas
formas: coprecipitacdo em pH constante ou coprecipitacdo em pH variavel (CREPALDI e
VALIM, 1998).

O método de coprecipitacdo em pH constante constitui-se da adi¢do simultanea e lenta
das solucdes aquosas de sais de metal di e trivalentes e da solucdo aquosa alcalina, composta
pelo anion e o hidroxido em um béquer contendo &gua ionizada, com a presenca de um
pHmetro, conforme esquema da Figura 10 (SIKANDER et al., 2017).
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Figura 10 - Esquema do método de coprecipitacdo em pH constante

M (II) + M(III)
H,0

Solucio alcalina

pHmetro

Temperatura
Fonte: A Autora, 2018.

Ja 0 método de coprecipitacdo em pH variavel consiste na solugdo aquosa de sais dos
cations di e trivalentes sendo adicionada na solu¢éo aquosa contendo hidréxido e o anion a ser
intercalado, mostrado também no esquema abaixo (Figura 11) (CREPALDI e VALIM, 1998).

Figura 11 - Esquema do método de coprecipitacdo em pH variavel

M (II) + M(III)
H,0

Reator

Agitacdo vigorosa
Temperatura

Fonte: A Autora, 2018.

Solu¢io
alcalina

2.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental iniciou-se com o trabalho de Ronald A. Fisher na
Inglaterra, no século XX, fornecendo métodos para avaliar os resultados dos experimentos com

amostras pequenas e percebendo que se existissem falhas em como o0s experimentos eram
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realizados, a andlise dos resultados poderia ser afetada (PULIDO e SALAZAR, 2012). Na
maioria dos experimentos ha o estudo de diversas variaveis a0 mesmo tempo e estas sdo
prejudicadas por varios fatores experimentais. Assim, os planejamentos sdo utilizados para
ajudar a pesquisa a extrair do sistema um estudo com maxima informacéo util possivel, antes
de qualquer experimento, para fazer um numero minimo de experimentos de forma bem
econdmica (BARROS NETO, SCARMINIO E BRUNS, 2010).

De acordo com Pulido e Salazar (2012), para um estudo experimental ser bem-sucedido,

€ necessario realizar varias etapas descritas abaixo:

a. Compreender e delimitar o problema ou objeto de estudo;

b. Decidir a(s) variavel(s) que serd& medida em cada ponto do experimento e
verificar se vai medir de maneira confiavel;

c. Determinar quais os fatores devem ser estudados, de acordo com a suposta
influéncia que tem no resultado e assim selecionar os niveis de cada fator;

d. Planejar e organizar o experimento;

e. Realizar o experimento.

Qualquer experimento esta ligado ao planejamento experimental e a analise estatistica
dos dados. Existem trés principios basicos para um planejamento experimental, sdo eles:
aleatorizacdo, realizacdo de réplicas e blocagem (MONTGOMERY, 2004; PULIDO e
SALAZAR, 2012).

a. Aleatorizacio: baseia-se em realizar experimentos de modo aleatério. E uma
maneira de assegurar que as pequenas diferencas provocadas pelos materiais,
equipamentos e todos os fatores ndo controlados se comportem se forma
homogénea em todos 0s experimentos.

b. Réplicas: é a repeticdo de um mesmo experimento, ou Seja, com as mesmas
combinag0es de fatores. Essa repeticdo permite diferenciar melhor que parte dos
dados se deve ao erro aleatorio e quais os fatores.

c. Blocagem: € uma técnica de planejamento que é utilizada para melhorar a
precisdo das comparacOes feitas entre os fatores de interesse, anulando ou

bloqueando todos os fatores que podem afetar a resposta observada.
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Com o desejo de mostrar como as hipoteses, ja pré-estabelecidas, serdo verificadas
utiliza-se métodos de analise estatistica que estdo sujeitos as observacfes que foram obtidas
(PERES, MADRUGA E TAVARES, 2000).

2.8.1 Planejamento Fatorial

O objetivo do planejamento fatorial é estudar o efeito de vérios fatores sobre uma ou
diversas respostas, quando se tem 0 mesmo interesse sobre todos os fatores (MONTGOMERY,
2004). Para fazer um planejamento fatorial completo, precisa-se realizar experimentos em todas
as combinacBes possiveis dos niveis de fatores. Esses experimentos, cada um deles, é
considerado um ensaio experimental. Em cada ensaio ou réplica completa do experimento, é
analisada todas as combinacdes possiveis dos niveis dos fatores (BARROS NETO,
SCARMINIO E BRUNS, 2010). Esses fatores podem ser do tipo quantitativo (temperatura,
umidade, velocidade, pressdo...) ou do tipo qualitativo (maquinas, tipo do material, operador...).

O estudo através do planejamento fatorial apresenta algumas vantagens:

a. Proporciona o estudo do efeito individual e de interagdo dos diversos fatores;

b. Se desejar um planejamento mais completo, pode-se aumentar. E (til aumentar
0 planejamento se o comportamento da resposta ndao é linear aos fatores
controlados, por exemplo.

c. Pode correr fracGes em planejamentos fatoriais, que sdo de grande utilidade nas
primeiras etapas da analise que envolve muitos fatores;

d. Os experimentos fatoriais permitem a estimacdo dos efeitos de um fator com
diversos niveis dos fatores restantes, concluindo que sdo validas para varias

condigOes experimentais.
2.8.2 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A metodologia de superficie de resposta é a estratégia experimental e de analise que
permite solucionar o problema de encontrar as condi¢des 6timas de operagdo de um processo,
ou seja, ¢ dizer aquelas que dao por resultado “valores 6timos” de uma ou varias caracteristicas
de qualidade do produto (MONTGOMERY, 2004). Com o intuito de chegar nessa regido 6tima,
a metodologia de superficie de resposta apresenta duas etapas diferentes: modelagem e
deslocamento. Na modelagem, os modelos simples sdo ajustados a respostas obtidas com

planejamentos fatoriais. E o deslocamento, acontece sempre na maxima inclinagdo de um
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determinado modelo, que é onde a resposta varia de forma mais pronunciada (BARROS NETO,
SCARMINIO E BRUNS, 2010).

De acordo com Pulido e Salazar (2012), a MSR exige em trés aspectos: planejamento,
modelo e técnica de otimizacdo. O planejamento é o experimento apropriado baseado no
conhecimento acerca do possivel alcance ao ponto 6timo e 0 modelo de regressao para ajustar.
O modelo é a equacdo matematica que relaciona a variavel de resposta com os fatores estudados
no planejamento. E, por fim, a técnica de otimizacao que € a técnica matematica que serve para

extrair a informacéo sobre o ponto 6timo que o modelo ajustado tem.
2.8.3 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

O delineamento composto central é um tipo de delineamento de caracteristica simétrica,
de segunda ordem e que apresenta um ou mais pontos centrais e 0s pontos axiais, com o intuito
de reduzir a quantidade de ensaios, obtendo assim o erro minimo nos experimentos (MATEUS,
BARBIN E CONAGIN, 2001; TEODOSIO, 2015).

O planejamento composto central € formado por trés partes: fatorial (ou cubica), axial
(ou em estrela) e o ponto central. Para ser realizado precisa-se definir como sera essas trés
partes. Sendo os pontos cubicos idénticos aos de um planejamento fatorial de dois niveis.
Quando a variancia da estimativa do planejamento s6 depender da distancia em relacdo ao ponto
central, e a precisdo da resposta for a mesma em todos os pontos situados numa esfera com o
centro do planejamento, o planejamento composto central é definido como rotacional. Uma das
vantagens desse delineamento é que a rotabilidade do planejamento pode ser destruida se
precisar fazer transformac6es das varidveis usando diferentes escalas. A outra é que, por eles
serem formados de trés partes distintas, de acordo com a necessidade, podem ser construidos
sequencialmente (BARROS NETO, SCARMINIO E BRUNS, 2010).



46

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais, equipamentos e a metodologia (composta pela
definicdo dos procedimentos experimentais das sinteses dos catalisadores, caracterizagdo

dos catalisadores e o0s testes cataliticos) utilizados na realizacao deste trabalho.
3.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo dispostos na Tabela Al, no
Apéndice A. Nos procedimentos experimentais e nas caracterizacBes foram usados 0s

seguintes equipamentos:

Agitador magnético com aquecimento (Marca IKA);

T @

Agitador mecanico (Marca IKA);

Analisador Superficial de Area Especifica ASAP 2020 (Marca Micromeritic);

Balanca analitica AY220 (Marca Shimadzu);

Caixa de reacdo fotocatalitica;

Difratdbmetro XRD 6000 (Marca Shimadzu);

Espectrofotdmetro UV-visivel 50 Bio (Varian Cary);

Espectrofotémetro FTIR Tensor 27 (Bruker);

Medidor de pH (Marca Tecnal);

J.  Mufla 7000(EDG Equipamentos);

k. Sistema de analise multiproposito — SAMP3 (Marca Termolab Equipamentos
Ltda);

I. Termobalanca DTG-60H (Marca Shimadzu);

m. Termdmetro digital (Marca Incoterm 6132).

a o

o Q —Hh o

3.2 SINTESE DE CATALISADORES

Neste trabalho foram preparados 6xidos mistos precursores do tipo hidrotalcita
contendo ferro utilizando o método de coprecipitagdo com pH varidvel, seguindo o
procedimento utilizado por OLIVEIRA (2009) modificando apenas a etapa de
envelhecimento. Partindo da férmula geral (M*z)I_X(MH)X(OH)z(A)X/Z.mHzo com
M*2=Co, Ni ou Zn, M>=Fe, A=COe x=0,5.

Dissolveu-se em 200mL de agua destilada, nitrato de cobalto (ou nitrato de niquel

ou nitrato de zinco) e nitrato de ferro 111, denominada solugdo A. Foi preparada uma outra
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solucéo contendo carbonato de sédio e hidréxido de sédio em 200mL de agua destilada,
denominada solugdo B. A solucao A foi adicionada gota a gota a solugdo B a temperatura
de 50 °C sob agitacéo vigorosa, usando um funil de separacéo (sistema exibido na Figura

12). As quantidades dos precursores utilizados encontram-se no Apéndice B.

Figura 12 - Sistema de preparacdo dos catalisadores com M?* = Co, Ni ou Zn

H,0
Nitrato de cobalto, Nitrato de
niquel ou zinco V4 ferro
A
¢
H,O ‘
élldll)'omdo ((lie 50’(:11'0 o N 8
arbonato de sodio ‘ ) /7 . =)

Agitacao vigorosa
Temperatura 50 °C

Fonte: A Autora, 2018.

A agitacdo foi realizada até que toda a solucdo A fosse adicionada e permaneceu,
apos o término da adicéo, ainda sob agitacdo durante 4h e a temperatura de 50 °C. Apds
esse tempo, desligou-se 0 aguecimento e iniciou-se a etapa de envelhecimento, sob
agitacdo por 18h. Em seguida, o material foi filtrado e lavado com agua destilada até o
pH da solucdo ser neutro. Finalizando, as amostras foram secas em estufa a 100 °C por
aproximadamente 24h. As hidrotalcitas foram calcinadas usando uma taxa de
aquecimento de 10 °C min’t, até 400 °C e permanecendo por 3h nesta temperatura para a
remocgédo do material volatil da estrutura do precursor.

Foram preparados trés catalisadores. Depois de preparados, os catalisadores foram

catalogados com as seguintes nomenclaturas:
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a. Catalisador 1 — HTCoFe_x05;
b. Catalisador 2 — HTNiFe_x05;
c. Catalisador 3 — HTZnFe_x05.

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os materiais preparados foram caracterizados com a finalidade de identificar a
fase cristalina do material, estudar a variacdo de massa em fungéo da temperatura, analisar
as propriedades texturais dos materiais e quantificacdo da densidade de sitios basicos e
acidos dos catalisadores. Sendo assim foram efetuadas as seguintes analises: Difracédo de
raios X, Analises termogravimétricas, Adsorcdo de Nitrogénio a -196 °C e Dessor¢do
termoprogramada de CO2 e NHs.

3.3.1 Difracao de raios X

Difracdo de raios X € o método mais utilizado para a identificacdo da estrutura
cristalina e identificacdo de fases contaminantes. Neste método, a amostra € composta
pelo numero de cristais com orientagdo aleatoria, existindo certo nimero de cristais que
estdo em posicao para que a familia de planos hkl (indices de Miller) cumpra a Lei de
Bragg (Equacdo 11), para um dado angulo de incidéncia 6 (PECHARSKY e ZAVALIJ,
2009):

n.A=2.d.senf (11)

sendo, n o numero inteiro de comprimento de onda, A o comprimento de onda da radiagao
incidente, d a distancia entre os planos inter-reticulares e 0 o angulo de Bragg.
O diametro médio do cristalito para o plano hkl foi determinado através da

equacao de Scherrer (Equacéo 12):

(12)

em que, K é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (que assumem,
normalmente, valores de 0,9-1,0), A o comprimento de onda da radiagdo incidente, B
largura a meia altura do pico e 0 o angulo de Bragg.

A familia de plano hkl é usada para calcular os parametros de célula a e c, atraves
das equacdes seguintes (Equacbes 13 e 14), que servem para da a dimensdo da célula

unitaria:
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a=2xd(110) (13)
¢ =3 xd(003) (14)

Os padrdes de difragéo de Raios-X foram analisados por um difratdmetro Modelo
XRD-6000 fabricado pela Shimadzu com radiagdo CuK, (A=0,15418nm), filtro Ni,
voltagem de 40 kV e corrente de 30mA. A aquisicao dos dados foi realizada no intervalo
de 20 entre 5 ¢ 70 graus com velocidade de varredura de 2°.min™* e passo de 0,02 graus.
Foi utilizada a base de dados de estrutura cristalina Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) para identificar as fases presentes nos materiais.

Esta andlise foi feita no Laboratdrio de Sintese de Catalisadores (LSCat) situado
na Universidade Federal de Alagoas — UFAL.

3.3.2 Analises termogravimétricas

Com o objetivo de estabelecer a faixa de temperatura na qual da o inicio ao
processo de decomposicdo ou mudanga cristalina do catalisador, a analise
termogravimétrica (ATG) foi utilizada. As curvas de variacdo de massa em funcéo da
temperatura, mostradas com a analise termogravimétrica, relatam a estabilidade térmica
da amostra apresentando o caminho das alteracdes que pode ocorrer nas substancias
devido ao aquecimento (IONASHIRO, 2005).

Para as analises termogravimétricas foram usados cerca de 10 mg de amostra,
sendo dispostas em cadinho de platina. Realizadas através de uma termobalanca DTG-
60H da Shimadzu, com a taxa de aguecimento 10°C.min™, na faixa de temperatura
ambiente até 900 °C, em atmosfera dindmica de Ar com vazdo de 30 mL.min%. Analise
feita no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat) situado na Universidade Federal
de Alagoas — UFAL.

3.3.3 Adsorcéo de Nitrogénio a -196 °C

As areas especificas e 0 volume de poros dos materiais foram analisados através
das medicdes de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio. Os poros podem ser classificados de
acordo com seu tamanho. Macroporoso: largura superior a 50nm; Mesoporoso: larguras
entre 2nm e 50nm; Microporoso: largura inferior a 2nm. Sendo esses limites arbitrarios,
ja que os mecanismos de enchimento dos poros dependem da forma do poro e sdo

influenciados pelas propriedades das interacdes adsorvente (SING et al., 1985).



50

A Unido internacional de quimica pura e aplicada (IUPAC) sugere principais
isotermas de adsor¢do para comparagdo com o formato de isotermas de adsorcéo e

dessorcao dos materiais analisados, conforme visto na Figura 13, abaixo.

Figura 13 - Tipo de isotermas de adsorgdo fisica

I II III

>

I\ \Y VI

Volume adsorvido

>
Pressio Relativa

Fonte: Adaptado de THOMMES et al., 2015

As isotermas de adsorcdo de Nz a -196 °C foram realizadas pelo Analisador
Superficial de Area Especifica ASAP 2020, fabricado pela Micromeritic, empregando o
isoterma BET (BRUNAUER, EMMETT, & TELLER, 1938) para calcular as areas
especificas e o isoterma de BJH (BARRETT, JOYNER, & HALENDA, 1951) para o
volume dos poros. Antes disto, as amostras foram degaseificadas por 12 horas, sob vacuo
a 350 °C, para remocdo de qualquer espécie fisissorvida na superficie da amostra. Esta
analise foi feita no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat) situado na
Universidade Federal de Alagoas — UFAL.
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3.3.4 Dessorcao termoprogramada de CO2e NHs

As andlises de temperatura programada de dessorg¢do (TPD) foram realizadas tanto
de CO2 como de NHs com a finalidade de quantificar os sitios basicos e &cidos,
respectivamente. Foi utilizado o equipamento sistema analitico multipropésito (SAMP3)
com detector de condutividade térmica, fabricado pela Termolab Equipamentos Ltda.

Em um tubo de quartzo foi colocado aproximadamente 100 mg HTCoFe_x05 e
submetido a um pré-tratamento a 400 °C em atmosfera de hélio com vazao de 30 mL.min’
! Posteriormente, para garantir completa saturagio de todos os centros bésicos/acidos, a
temperatura foi reduzida a 100 °C e submetida a corrente de CO2/NH3 por 40 min.
Finalizando o processo, removeu-se as moléculas de CO2/NHz fisissorvidas por 60 min a
100 °C na dessorcdo com CO; e a temperatura ambiente na dessor¢do de NHs, em vazéo
de hélio 30 mL.min™. Para a obtencdo dos termogramas, aqueceu-se de 100 a 800 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min! sob vazdo de hélio de 30 mL.min%. O
mesmo processo foi efetuado para os demais catalisadores.

Estas analises foram feitas no Laboratdrio de Sintese de Catalisadores (LSCat)

situado na Universidade Federal de Alagoas — UFAL.
3.3.5 Espectroscopia na regido de infravermelho com Transformada de Fourier

Com o intuito de observar a presenca dos grupos funcionais nos catalisadores
sintetizados, foi realizada a espectroscopia na regido de infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR). A FTIR é devida a interacdo da radiacdo com a matéria, que ocorre
com o acoplamento do campo elétrico oscilante da vibracdo molecular e o da radiacao
incidente (FORATO et al., 2010).

Os espectros foram obtidos empregando o espectrofotdmetro FTIR Tensor 27
ATR, fabricado pela Brunker, na faixa de comprimentos de onda de 4000 a 500 cm?, por
meio de 30 varreduras por amostra. O espectrofotdmetro de FTIR utilizado é do
Laboratorio de Tecnologias Limpas (LaTecLim) situado na Universidade Federal de
Pernambuco — UFPE.

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

De modo a determinar a influéncia das concentracdes iniciais dos catalisadores e
peroxido de hidrogénio, foi realizado um planejamento fatorial 22 com ponto central em
triplicata, com os tempos de degradacao de 5, 15, 30, 45 e 60 minutos. No planejamento,
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0s niveis para cada catalisador foram de acordo com testes preliminares realizados no

laboratério, conforme apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Niveis utilizados no planejamento fatorial 22

Catalisador Variavel Nivel (-)  Nivel (0) Nivel (+)
H,0, (mmol.L™) 6,5 9,25 12,0
HTCoFe x0,5
Catalisador (g.L™") 0,6 1,2 1,8
H,0, (mmol.L™") 3,0 6,5 10,0
HTNiFe x0,5
Catalisador (g.L™") 1,8 2,6 3,4
H,0, (mmol.L™") 3,0 7,50 12,0
HTZnFe_x0,5
Catalisador (g.L™) 0,25 1,125 2,0

Fonte: A Autora, 2018.

Na Tabela 15 estdo os 11 experimentos, para cada catalisador, gerados através do
software Statistica 8 para indicar a melhor condi¢do de degradacdo do substrato em

estudo.
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Tabela 15 - Combinacdo de experimentos gerados com duas varidveis e em trés niveis

codificados
Experimento [H207] [Catalisador]
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 -1 -1
6 -1 +1
7 +1 -1
8 +1 +1
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Fonte: A Autora, 2018.

3.5 TESTE DE ATIVIDADE CATALITICA

Iniciou-se o teste preparando 2 L de uma solugdo de 50 mg.L™ de corante RBS5.
Com 150 mL dessa solugé@o, comecou-se a etapa de adsorcdo do efluente nos trés tipos de
catalisador sob agitacdo sem luz por 15 min. Com o intuito de extrair o carbonato que sdo
removedores de radicais hidroxilas, o pH foi ajustado a 3 com soluc¢éo de acido sulfarico
(H2SO4) 1M e/ou hidréxido de sédio (NaOH) 0,5M (sendo medido através de um
pHmetro previamente calibrado). Em seguida, a degradacdo continuou numa caixa de
reagdo fotocatalitica utilizando um reator em batelada de 300 mL e lampada Sun Light
300W com UVA entre 315 e 400 nm do fabricante Osram, com espectro similar ao solar

(Figura 14), com adicédo de H.0,.
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Figura 14 - Esquema do sistema reacional

-

Fonte: A Autora, 2018.

Foram coletadas aliquotas de 2 mL do material degradado apds 5, 15, 30, 45 e 60
minutos, colocando em um frasco ambar ja com a solucéo inibidora de 0,1 N de Na2S:0a.
Ap0s a coleta foi utilizado um sistema de filtracdo a vacuo da solugdo teste para a retirada

do catalisador em suspensao e enviou para analise.
3.5.1 Espectrofotometria UV-vis

A concentracdo de corante foi determinada pela medicdo da absorvancia das
soluces tratadas (utilizou-se a dgua destilada como branco analitico) e foram feitas no
comprimento de onda determinado por meio de varredura da solugéo.

O espectrofotdmetro UV-visivel 50 Bio, fabricado pela Varian Cary, utilizado,
encontra-se no Laboratorio de Processos Cataliticos (LPC) situado na Universidade
Federal de Pernambuco — UFPE.

As analises foram feitas em triplicata.
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3.5.2 Reuso do catalisador

Para a avaliacdo da estabilidade quimica do catalisador foram feitos testes de
reuso. Ao finalizar o primeiro ciclo de reagéo, o catalisador foi recuperado por filtragcdo
em papel de filtro analitico e lavado diversas vezes com agua destilada com a finalidade
de remover a maxima quantidade da matéria organica remanescente. Posteriormente, o
catalisador foi seco em estufa a 100 °C por 24h. Os proximos ciclos foram realizados sob

as mesmas condigOes de reacdo inicial.
3.6 TESTE DE TOXICIDADE

Com a necessidade de avaliar os efeitos toxicoldgicos das substancias presentes
no efluente tratado, o teste de toxicidade foi feito atraves da exposi¢do de um organismo,
neste caso, foram utilizadas sementes de alface (Lactuva Sativa) por oferecer vantagens
como facil manipulacdo e sensibilidade ao estresse ambiente (SOBRERO e RONCO,
2004).

Iniciou-se o teste com a preparacdo das solugdes. As concentracGes de cada
efluente tratado utilizadas no teste foram 6,25%, 12,5%, 25%, 50% e 100%. Para o
controle positivo foram utilizadas solugdes de Zn, feitas através de nitrato de zinco
(Zn(NOs)..6H20), com concentragdes de zinco de 0,5; 1,5; 2,5; 5,0 e 10,0 mg.L* e para
o controle negativo a agua destilada. Este experimento foi feito em quintuplicada.

O teste de toxicidade seguiu a metodologia descrita por Sobrero e Ronco (2004).
Em cada placa de petri de 90 mm foi colocado um papel de filtro qualitativo,
identificando-as de acordo com a diluicdo e amostra correspondente. O papel filtro foi
saturado com 2 mL das solucGes preparadas, evitando a formacéo de bolhas de ar. Em
seguida, 10 sementes foram colocadas em cada placa de petri, com a pinga e nas posigdes

mostradas na Figura 15 abaixo.
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Figura 15 - PosicOes das sementes colocadas na placa petri

Fonte: A Autora, 2018.

Para ndo ocorrer a perda de umidade, as placas de petri foram envolvidas com
filme plastico e colocadas em local escuro por 120 horas (5 dias) a temperatura de 22 + 2
°C.

Ap0s o tempo descrito, a porcentagem de germinagdo das sementes e inibicdo do
crescimento das raizes das plantas foram quantificados, registrado através da inibi¢do do
crescimento relativo (ICR), porcentagem de germinacdo (AG) e indice de germinagédo
(1G). O comprimento da radicula de cada uma das sementes foi medido com o auxilio de
uma régua (Figura 16).
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Figura 16 - Medicdo do comprimento da radicula

Fonte: A Autora, 2018.

A inibicao do crescimento relativo (ICR), a porcentagem de germinacdo (AG) e
indice de germinacéo (1G) foram calculados através das equagdes 15, 16 e 17 (YOUNG
et al., 2012) abaixo:

ICR (%) = =25 % 100 (15)
Lo
AG (%) = 8= 5 100 (16)
No)
IG (%) = ICR x AG = 225 x Roerm s 10 (17)
Lo N

Sendo Lgerm 0 comprimento médio da planta na solucdo, L) 0 comprimento médio da
planta no controle negativo, Ngerm 0 NUmero de sementes germinadas na solugdo, Ny 0

numero de sementes germinadas no controle negativo.
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3.7 ESTUDO CINETICO DA DEGRADACAO DO CORANTE

O estudo cinético é o estudo das velocidades de reagGes quimicas e dos
mecanismos de reacdo. Neste estudo, a concentracdo da solugdo sera medida ao longo do
tempo para estabelecer uma lei que demonstre a variacdo da velocidade de acordo com
as concentracbes e assim, determinar as velocidades especificas de reacdo
(LEVENSPIEL, 2000; FOGLER, 2002).

Para analisar a cinética que ocorre no processo foto-fenton heterogéneo do corante
estudado, foi realizada uma corrida operacional com amostragens de 1 minuto entre os
10 minutos iniciais e de 2 minutos depois dos 10 primeiros minutos. Assim, optou-se por
investigar dois diferentes modelos cinéticos, sendo eles o de pseudo-primeira ordem e o
de Langmuir. Os dados coletados foram ajustados aos modelos sugeridos e foi realizada
a verificacdo da adequacdo ou ndo dos mesmos.

Supondo as reacdes abaixo:

kq
R+S = R-S (18)
k,
e
ks
R-S = P+S (19)
Ky
Considerando que a etapa 4 ndo existe:
kq e
R+S = RS 5 P+S (20)
ka
Assim,
URS] _ e [RI*S] = K [R - S] = ks [R - 5] 1)
URS] _ e, [RIM(S] — (ky + ks)IR - ) 22)
No estado estacionério,
d[R-S
[R-Sl/ . =0 (23)
ky[R]"[S] = (k2 + k3)[R - 5] (24)
[R-S] = 2 [R]"[S] (25)

ky+ks
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d[R]

— = —ka[R]"[S] + k;K'[R]"[S] (26)

T = U + K' = k)[R]S] (27)
Com [S] = constante,

% = —KI[R]" (28)
Sendo a equacao do modelo de pseudo primeira ordem.
Para 0 modelo de Langmuir, temos:

Ta = % = kaasCa(1 —64) — kqby (29)

o = kaasCa (1= ) — ka iz (30)

ComZ =0 > q = qe; C4 = Caeqs Ge = (Co = Caeq) = (31)
Resolvendo a equacao de segundo grau, temos:

2 = ky(qe — @) + ka(qe — )2 (32)

De acordo com Chen e colaboradores (2017), para a determinacao das constantes
cinéticas foram usadas as equacGes abaixo (Tabela 16), relacionada de acordo com o

método escolhido.

Tabela 16 - EquacOes dos modelos cinéticos

Modelo Equacao

Pseudo primeira ordem —— = —K[R]"

dq
E = kl(Qe - CI) + kz(CIe - Q)Z

Fonte: Chen et al. 2017.

Langmuir

sendo Qe € gt a capacidade de adsorcao de equilibrio e quantidade adsorvida no
tempo t, respectivamente. K, k1 e k2 sdo as constantes da taxa de equilibrio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo serdo apresentados os resultados obtidos para as sinteses dos catalisadores

e os testes de degradacédo do corante RB5, descritos na secdo anterior.
4.1 CATALISADORES

Os catalisadores foram estudados através das caracterizacdes feitas para cada um,
apresentadas detalhadamente a seguir.

4.1.1 Difracao de raios X

A estrutura do catalisador hidrotalcita foi confirmada em HTCoFe_x05 e HTNiFe_x05
pela anélise de DRX, porém n&o confirmada em HTZnFe_x05 como mostra na Figura 17. Os
picos simétricos representativos da hidrotalcita estdo em torno de 26 = 11,39; 23,04; 34,75 e
60,84° atribuidos aos planos de cristal basal de (003), (006), (009) e (110), respectivamente
como apresentado nos trabalhos de SIKANDER et al. (2017) e GARCES-POLO et al. (2018).

Figura 17 - Difratogramas dos materiais HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05
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, J = HTZnFe_x05
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'% 200NJ l (006) \ (110)
E S NSRRI
100 -+
Wi e
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1 ¥ T ) T ¥ Ll > T ) T L2
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20 (graus)
Fonte: A Autora, 2017.

Os valores dos parametros de célula unitaria, calculados atraves das Equagfes 13 e 14,

a e c, estdo reunidos na Tabela 17. Observa-se que 0s valores dos pardmetros ndo variam muito
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com a mudanca dos metais divalentes (M?*), pois os raios ibnicos dos metais também n&o
variam muito (Co? = 0,74 A e Ni** = 0,72 A) de acordo com CAVANI et al. (1991). Como a
estrutura da hidrotalcita nédo foi formada para o catalisador HTZnFe_x05 néo € possivel calcular

o tamanho do cristal e os parametros da estrutura.

Tabela 17 - Céalculo do parametro de rede e plano basal para os catalisadores

Tamanho do cristal Parametros da estrutura

Catalisador doos (A) doos (A) doog (A) d110 (A) a (A) c (A)

HTCoFe_x05  7,5441 3,8303 2,5165 11,4996 2,9992 22,6323
HTNiFe_x05 76711 3,8366 2,6101 1,5350 3,0701 23,0134

HTZnFe_x05 - - - - - -

Fonte: A Autora, 2017.

Apbs a calcinacdo dos precursores foram obtidos os catalisadores Oxidos mistos

desejados. Os difratogramas estdo demonstrados na Figura 18.

Figura 18 - Difratogramas dos materiais HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05 calcinados
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Fonte: A Autora, 2017.

Analisando a Figura 18, observa-se que houve correspondéncia de picos com as fases
dos Oxidos Co304 (ICSD: 24210) em 20 = 31, 36 e 44°, NiO (ICSD: 24014) em 20 = 37,43 ¢
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63°, ZnO (ICSD: 26170 em 20 = 32, 36, 47, 57 e 68° e Fe304 (ICSD: 35000) em 20 = 18, 31,

35, 57 e 63°.

Diante disso, pode-se afirmar que uma combinacgéo de 6xidos mistos foi identificada de

acordo com os arquivos do ICSD (Anexo A).

4.1.2 Andlise termogravimétrica

Na Figura 19, encontram-se os graficos da analise termogravimétrica para determinar a

temperatura de calcinacdo e a perda de massa dos catalisadores, submetendo-os a analise

térmica de 25 a 900 °C.

Figura 19 - Curvas de TG e DTG de HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05
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Segundo RIOS-LEON et al. (2017), HAJEK et at. (2017), SANCHEZ-CANTU et al.
(2017) e CHOUDHARY E DUMBRE (2011), verifica-se haver, em cada grafico, trés eventos

significativos de perda de massa:

a. O primeiro evento foi em torno de 25 a 200 °C, que estéa relacionado com a perda
de agua superficial do catalisador e dessorcéo da dgua intermelar;

b. O segundo, em torno de 200 a 400 °C, esta ligada a desidroxilacdo das camadas
do tipo brucita;

c. Oterceiro, em torno de 400 a 900 °C, esta ligada a perda do carbonato localizado

nas galerias da hidrotalcita.

Observa-se que depois de 400 °C ndo houve evento significativo de perda de massa,

determinando assim como a temperatura de calcinacgéo.

A faixa de transicdo térmica, as perdas de massa em porcentagem dos eventos

significativos e as perdas de massa totais estdo dispostos na Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados da analise termogravimétrica

Perda de massa (%) Perda de massa total

Precursor

25.200°C  200-400°C  400-900 °C (%)
HTCoFe x05 10,17 3.40 2,90 16,47
HTNiFe x05 10,31 14,09 289 27,29
HTZnFe x05 10,65 9,86 1,70 22,21

Fonte: A Autora, 2017.

Foi possivel notar que as perdas de massa dos catalisadores no primeiro (25-200 °C) e
no terceiro (400-900 °C) eventos significativos foram bem préximos. Porém no segundo (200-

400 °C) evento ha uma diferenca entre os trés catalisadores.
4.1.3 Adsorcdo/Dessorc¢ao de Nitrogénio a -196 °C

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio para HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e

HTZnFe_x05 sdo mostradas na Figura 20.
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Figura 20 - Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05
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Fonte: A Autora, 2017.

As isotermas foram identificadas como do tipo IV, de acordo com a classificacdo da
IUPAC, com um ciclo de histerese do tipo H3 caracteristicos de solidos constituidos por
aglomerados de particulas. Pode-se observar que o volume adsorvido em valores elevados de
P/Po aumentou rapidamente, sugerindo a presenca de mesoporos. Assim, esses catalisadores

podem ser classificados como materiais mesoporosos de acordo com THOMMES et al., 2015.

As éareas de superficie (Sger) calculadas pelo método BET, volumes dos poros (Vp)
obtidos pelo método BJH, didmetros dos poros (Dp) e as areas externas (Sext) estdo listados na

Tabela 19.

Tabela 19 - Propriedades texturais através da anlise adsorcéo e dessor¢do de nitrogénio a -196 °C

Catalisador Seer (M?gY)  Vp(cmig?) Dp (nm) *Sext (M?gY)
HTCoFe_x05 92 0,2704 11,7 86
HTNiFe x05 93 0,3189 13,6 91
HTZnFe_x05 55 0,2228 16,2 51

*Aexp:SBET'Aporo

Fonte: A Autora, 2017.
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Observa-se que os valores de area superficial e do volume dos poros sdo
aproximadamente os mesmos com os catalisadores HTCoFe_x05 e HTNiFe_x05, indicando
que esses catalisadores possuem estrutura e morfologia semelhantes como mostrado no trabalho
de GARCES-POLO et al. (2018).

4.1.4 Dessorcao termoprogramada de CO2 e NH3

Os perfis da dessor¢éo termoprogramada (TPD) de CO- dos catalisadores calcinados a

400 °C sao mostrados na Figura 21.

Figura 21 - Perfil de TPD-CO2 das amostras calcinadas
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Fonte: A Autora, 2017.

Observa-se que as amostras exibiram perfis distintos. O do HTNiFe_x05 e do
HTZnFe_x05 mostram dois picos, cerca de 105 — 110 °C e 200 — 210 °C, que provavelmente
pode ser atribuido a sitios basicos fracos e sitios basicos moderados, respectivamente. Ja o do
HTCoFe_x05 mostra apenas um pico, o de 105 — 110 °C, podendo ser atribuido a sitios basicos
fracos baseado no trabalho de ZENG et al. (2016).



66

Para investigar a acidez dos materiais preparados, utilizou-se a anélise de dessor¢do

termoprogramada de NHzs. Os espectros registrados sdo mostrados na Figura 22.

Figura 22 - Perfil de TPD-NH3 das amostras calcinadas
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Fonte: A Autora, 2017.

Os sitios acidos sao mostrados através dos picos presentes no perfil de TPD de NHz. O
primeiro pico correspondente a 220 °C, que aparece nos trés catalisadores, sdo sitios acidos
fracos como também nos outros picos de 283 °C, 250 °C e 246 °C para os catalisadores

HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05, respectivamente, de acordo com IMRAN et al.
(2013).

4.1.5 Espectroscopia ha regido de infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR realizados sdo mostrados na Figura 23 os precursores (ndo
calcinados) e na Figura 24 os catalisadores (calcinados).
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Figura 23 - Espectros de FTIR dos precursores néo calcinados
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Fonte: A Autora, 2017.

Nota-se a presenca de uma banda alargada na regido entre 3500 a 3000 cm™ que sdo
atribuidas aos grupos hidroxilas (OH"). A presenca de uma banda na regido entre 2000 e 2500
esta relacionado provavelmente a deformacdo angular da ligacdo O-C-O que esta relacionada
ao CO; presente em inclusbes fluidas do mineral, o que estd de acordo com o trabalho
desenvolvido por Rodrigues et al. (2018). A banda na regifo entre 1610 a 1660 cm™ esta
relacionada com as moléculas de agua presentes entre as lamelas (agua intermelar). A banda
presente em ~1500 cm? indica a presenca da hidroxila interligada ao carbonato (OH-CO32), em

~1350 cm™ relaciona com o carbonato.
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Figura 24 - Espectros de FTIR dos catalisadores tipo hidrotalcita
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Fonte: A Autora, 2017.

Na Figura 24, nota-se que as bandas no intervalo de 500 a 1000 cm™ sdo vistas e s&o
atribuidas a ligacbes metal oxigénio, ou seja, aos Oxidos mistos. Para o catalisador
HTCoFe_x05, ha dois picos, o da regio entre 1610 a 1660 cm™ que esta relacionada com as
moléculas de agua presentes entre as lamelas e o pico da regido ~1500 cm™ relacionado a
presenca da hidroxila interligada ao carbonato. Estes resultados corroboram com os trabalhos
de XU et al. (2015), RODRIGUEZ-CHIANG, LLORCA E DAHL (2016) e CHEN et al.
(2017).

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

Com o planejamento fatorial descrito na sessdo anterior e alguns testes de degradacéo
realizados, foram gerados os Diagramas de Pareto para perceber a significancia dos parametros
estudados, massa de catalisador e volume de perdxido de hidrogénio, conforme verificado na
Figura 25, 26 e 27 para o catalisador HTCoFe x05, HTNiFe x05 e HTZnFe_ x05,

respectivamente.
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Figura 27 - Diagrama de Pareto para analise dos pardmetros com o HTZnFe_x05 como catalisador
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Fonte: A Autora, 2017.

Pode-se observar que para os catalisadores HTCoFe x05 e HTZnFe_x05 todas as
variaveis apresentaram efeito significativo e para o catalisador HTNiFe_x05, s6 a concentragdo

do peroxido foi significativo na degradacdo do corante téxtil RB5 no processo foto-Fenton.

Os Contornos de Respostas e as Superficies de Respostas, para ajudar a escolher a

melhor condicdo de trabalho para cada catalisador sintetizado, podem ser vistas nas Figuras 28
e 29, abaixo.

Figura 28 - Contorno e Superficie de Respostas para o catalisador HTCoFe_x05
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Fonte: A Autora, 2017.
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Figura 29 - Contorno e Superficie de Respostas para o catalisador HTZnFe_x05

@L™)

N
o

(%) oedepesBaq

HTZnFe_x05
N
S

[ [0l ] ]

5883888

[ (WA [ ] ]
3

H,0, (mmol.L")

Fonte: A Autora, 2017.

Diante desse planejamento fatorial experimental, pbde-se definir as melhores condicdes
para os niveis estudados de cada catalisador usado nos testes de degradacdo. Essas condicdes
estdo dispostas, na Tabela 20, abaixo:

Tabela 20 — Melhores condicGes dos catalisadores para o teste de degradacéo

Catalisador Variavel Nivel estudado Degradacéo (%)

H,0, (mmol.L™) 12,0

HTCoFe x0,5 1 91,81
Catalisador (g.L™) 1,8
H,0, (mmol.L™) 10,0

HTNiFe x0,5 1 97,44
Catalisador (g.L) 1,8
H,0, (mmol.L™) 7,5

HTZnFe_x0,5 . 91,49
Catalisador (g.L) 1,125

Fonte: A Autora, 2017.

Os testes de degradacéo foram realizados utilizando as condi¢des dos experimentos que

obtiveram melhor resultado, sendo seus resultados vistos no proximo item.

4.3 TESTE CATALITICO

Para acompanhamento da degradacéo de cor, com a solugdo preparada de 50 mg.L™* de

corante RB5 foi plotado um grafico de absorvancia versus comprimento de onda (Figura 30),
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onde se observa o pico maximo de absor¢do em um comprimento de onda Amax=595 nm. Sendo

assim, as amostras foram analisadas no UV-vis neste comprimento de onda.

Figura 30 - Espectro de absorcdo de analise do corante RB5 no Espectrofotdmetro UV-vis
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Fonte: A Autora, 2017.

Posteriormente, os testes de degradacdo foram feitos nas melhores condicGes do
planejamento experimental e nos tempos de 5, 15, 30, 45 e 60 minutos. Poréem foi observado
nos primeiros testes que os resultados dos tempos de 30, 45 e 60 minutos eram praticamente

constantes, entdo os testes conseguintes foram realizados até os 30 minutos.
4.3.1 Reacao foto-Fenton

Nas melhores condi¢des do planejamento fatorial para cada catalisador, os testes de
degradacdo com a reacéo foto-fenton foram realizados e os resultados estéo expostos na Figura
31.
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Figura 31 - Degradagdo do corante RB5 através de foto-fenton com HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e
HTZnFe_x05 como catalisadores heterogéneos
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Fonte: A Autora, 2017.

Observa-se que os trés catalisadores sintetizados apresentaram uma Otima degradacao
em 30 minutos, sendo elas de 91,81%; 97,44% e 91,49% para 0 HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e
HTZnFe_x05, respectivamente. Observa-se que o catalisador HTNiFe_x05 é levemente

apresentado com uma melhor degradacdo devido a sua maior area superficial.

Na Figura 32 é visivelmente possivel observar a descoloracdo da solucdo do corante
RB5 durante o teste de degradacdo. Apesar de existir uma diferenca de coloracdo entre 0s
tempos de 30 e 60 minutos, quando as amostras eram analisadas no equipamento UV-vis, 0
resultado era praticamente 0 mesmo, era constante. Por isso, todos os outros testes foram feitos

apenas até 30 minutos de reagdo fotocatalitica.
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Figura 32 — Imagem da degradac&o de cor da solucdo de corante RB5 apds o tratamento de foto-
Fenton nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos.

Fonte: A Autora, 2017.

4.3.2 Reagdo fotocatalise heterogénea

Resultados obtidos para o teste de degradacdo com fotocatélise heterogénea, nas

melhores condigdes de cada catalisador séo apresentados abaixo (Figura 33):

Figura 33 - Degradacdao do corante RB5 através da fotocatalise com HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e
HTZnFe_x05 como catalisadores heterogéneos
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Fonte: A Autora, 2017.
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Os catalisadores sintetizados apresentaram uma baixa degradacdo no tempo de 30
minutos, sendo elas de 49,5%; 55,3% e 32,4% para HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e

HTZnFe_x05, respectivamente.
4.3.3. Foto-Fenton versus Fotocatalise

Fez-se também a comparacdo entre os métodos de reacdo, foto-Fenton e fotocatélise
heterogénea. Foi claramente observado, através da Figura 34, que o método foto-Fenton foi

muito mais eficiente.

Figura 34 - Resultado da comparagdo dos métodos de reacdo foto-fenton e fotocatélise heterogénea
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Fonte: A Autora, 2017.

E possivel observar que ndo houve diferenca entre os catalisadores no final da reacéo,
em 60 minutos, ou seja, ndo houve distincdo em termos de fotocatalise. Provavelmente, a
diferenca esta na etapa de adsor¢éo dos catalisadores de cobalto e niquel devido a maiores areas
superficiais.

A Tabela 21 a seguir, mostra alguns trabalhos realizados com reacdo fotocatalitica

heterogénea ou foto-Fenton heterogéneo e catalisadores heterogéneos.
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Tabela 21 - Alguns trabalhos publicados utilizando reacdo fotocatalitica heterogénea ou foto-Fenton

heterogéneo
Titulo Contaminante Catalisador Reacéo Resultado
Synthesis and
photocatalytic
properties of new 0 .
ternary Ni-Fe—Cr AZUI de NiFeCr-HTL Fotocatélise 85% 120_m|n
e metileno (MB) UV-vis
hydrotalcite-like
compounds (Wang
et al. 2016)
Hydrotalcite-TiO2
magnetic iron oxide
intercalated with
the anionic .
surfactant Azul de HT/T'eOZ/Fe 96 % UV-vis
dodecylsulfate in | Fotocatalise 61% TOC
the photocatalytic metileno (MB) HT- 120min
degradation of DS/Ti02/Fe
methylene blue dye
(Miranda et al.
2015)
A novel strategy for
preparation of an  Alaranjado de Y-iﬁ Ieazrg d3
effective and stable metila (MO) bF()entonite
heterogeneous Rodamina B (y-Fe203-P- foto-Fenton  97,8% 30min
photo-Fenton (RhB) Y Bent) 10mM H20: UV-vis
catalyst for the Azul de (Nat -Mt
degradation of dye  metileno (MB) 989%) '
(Chen et al. 2017) 0
Removal of
Rhodamine B with
Fe-supported
bentonite as
heterogeneous Rodamina B Fe-B foto-Fenton  89% 180min
photo-Fenton (RhB) (Bentonite)  12mM H20; UV-vis

catalyst under
visible irradiation

(Gao, Wang e

Zhang, 2015)

Fonte: A Autora, 2018.
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Nos trabalhos de Wang et al. 2016 e Miranda et al. 2015 foi utilizada a reacdo de
fotocatalise tendo 85% e 96% como resultados de degradacdo, respectivamente. J& nos
trabalhos de Chen et al. 2017 e Gao, Wang e Zhang, 2015 utilizaram a reacdo foto-Fenton
obtendo 97,8% e 89% como resultados de degradacdo, respectivamente. Ou seja, é possivel
observar que os trabalhos da literatura indicaram uma degrada¢do maior com a reagédo foto-
Fenton, com o uso de peroxido de hidrogénio do que com a reagdo fotocatalitica heterogénea.
Neste trabalho, os melhores resultados também foram com a reacéo de foto-Fenton. Degradacéo

de mais de 90% em apenas 30 minutos.
4.3.4 Reuso do catalisador

Foi realizado, também, o teste de reuso do catalisador. Como mostrado nas Figuras 35,
36e37.

Figura 35 - Reutilizag&o do catalisador HTCoFe_x05
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Fonte: A Autora, 2017.



Figura 36 - Reutilizacdo do catalisador HTNiFe_x05
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Figura 37 - Reutilizag&o do catalisador HTZnFe_x05
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Fonte: A Autora, 2017.
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E possivel observar que conseguiu-se reutilizar os catalisadores. Sem perder sua
reatividade, os catalisadores foram utilizados quatro vezes mais com uma boa taxa de
degradacdo para todos os catalisadores. Para o tempo de 30 minutos, os resultados estdo

expostos na Tabela 22, abaixo, para visualizacdo numérica dos resultados.

Tabela 22 - Resultados do reuso dos catalisadores

Catalisador Reuso Degradagéo
1x 94,78%
HTCoFe_x05 2x 94,56%
3x 93,50%
4x 93,36%
1x 96,20%
HTNiFe_x05 2% 93,57%
3x 90,30%
4x 85,25%
1x 88,39%
HTZnFe_x05 2% 87,87%
3x 81,39%
4x 78,85%

Fonte: Autor, 2018.

4.4 TESTE DE TOXICIDADE

As sementes escolhidas para o teste foram da espécie Lactuca sativa, da marca ISLA
PAK, lote 40198-S2, com 90% de germinacao, valido até maio de 2019. Os sistemas contendo
as sementes foram, separadamente, submetidos a cinco concentracdes diferentes de efluentes
(6,25%; 12,5%; 25%; 50% e 100%) para cada catalisador, ao controle positivo e ao controle
negativo, sendo feitos em quintuplicata. Apds 120 horas de exposi¢cdo de sementes nas
amostras, mediu-se o comprimento das radiculas de cada semente de cada tratamento. Os

resultados obtidos estdo evidenciados na Tabela 23.
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Tabela 23 — Valores de inibicdo do crescimento relativo (ICR%), da porcentagem de germinacéo
(AG%) e do indice de germinagdo (IG%) de sementes de alface

Inibicdo do
Solucdo crescimento
relativo (%)

Porcentagem de indice de
germinacdo (%) germinacdo (%)

6,25% 92,29 98,00 90,45

12,5% 90,51 98,00 88,70

HTCoFe_x05 25,0% 87,58 98,00 85,83
50,0% 85,80 96,00 82,37

100,0% 85,45 94,00 80,32

6,25% 93,55 100,00 93,55

12,5% 92,47 96,00 88,77

HTNiFe_x05 25,0% 86,50 93,00 80,45
50,0% 84,98 88,00 74,78

100,0% 84,13 88,00 74,03

6,25% 93,38 98,00 91,51

12,5% 90,56 98,00 88,75

HTZnFe x05 25,0% 89,74 96,00 86,15
B 50,0% 87,65 94,00 82,39

100,0% 86,97 92,00 80,01

Controle (+) Zn 0,5 100,00 97,00 97,00
Controle (+) Zn 1,5 90,98 95,00 86,43
Controle (+) Zn 2,5 84,66 93,00 78,73
Controle (+) Zn 5,0 75,45 93,00 70,17
Controle (+) Zn 10,0 68,44 90,00 61,60

Fonte: Autor, 2018.

Na Tabela 23, percebe-se que a inibicdo do crescimento relativo da planta é
inversamente proporcional a percentagem do efluente tratado, ou seja, o efluente tratado puro
(100%) apresenta um menor ICR.

De acordo com Tiquia, Tam e Hodgkiss (1996), o indice de germinacdo é considerado
a taxa de toxicidade e os valores acima de 80% sugerem o desaparecimento da toxicidade do
composto. Sendo assim, os IG das solugfes tratadas sem diluicdo sdo de 80,32%, 74,03% e
80,01% para os catalisadores HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05, respectivamente.
Portanto, pode-se dizer que os efluentes tratados com os catalisadores HTCoFe x05 e

HTZnFe_x05 ndo apresentam um carater toxico para as sementes de alface.
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Apos a identificagdo das melhores condigdes de estudo de cada catalisador, foi realizada

uma corrida reacional de 30 minutos com amostragens de 1 minuto entre os 10 primeiros

minutos e de 2 minutos depois dos 10 minutos iniciais. Com o objetivo de estudar a cinética da

reacdo e construir um modelo cinético para o mesmo. Os gréficos dos ajustes estdo apresentados
abaixo (Figuras 38, 39, 40, 41, 42 e 43).

Figura 38 - Modelo cinético da reacdo foto-Fenton com o catalisador HTCoFe_x05 para 0 modelo de
pseudo primeira ordem
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Fonte: A Autora, 2018.

Figura 39 - Modelo cinético da reacdo foto-Fenton com o catalisador HTNiFe_x05 para 0 modelo de
pseudo primeira ordem
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Fonte: A Autora, 2018.
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Figura 40 - Modelo cinético da reacdo foto-Fenton com o catalisador HTZnFe_x05 para o modelo de

pseudo primeira ordem
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Fonte: A Autora, 2018.

Figura 41 - Modelo cinético da reacédo foto-Fenton com o catalisador HTCoFe_x05 para o modelo de

Langmuir
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Fonte: A Autora, 2018.
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Figura 42 - Modelo cinético da reacdo foto-Fenton com o catalisador HTNiFe_x05 para o0 modelo de

Langmuir
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Fonte: A Autora, 2018.

Figura 43 - Modelo cinético da reacédo foto-Fenton com o catalisador HTZnFe_x05 para o modelo de

Langmuir
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Fonte: A Autora, 2018.

Investigando os modelos cinéticos propostos e observando os valores de R2, o modelo

melhor ajustado foi o de pseudo-primeira ordem, com os valores de R? de 0,9787 para o
catalisador HTCoFe_x05, de 0,9272 para o catalisador HTNiFe_x05 e de 0,9458 para o

catalisador HTZnFe_x05.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos nessa dissertagéo referente a degradacao do corante téxtil
RB5 em efluente modelo via processo de fotocatélise heterogénea e foto-Fenton visando

0 reuso de agua, estdo descritos a seguir.
5.1 CONCLUSOES

A estrutura do catalisador hidrotalcita foi formada através do método de sintese de
co-precipitacdo com pH variavel com os trés metais divalentes propostos (cobalto, niquel
e zinco), com a obtencdo dos Oxidos mistos através da calcinacdo a 400°C das
hidrotalcitas como precursores. Medidas de andlises termogravimétricas e FTIR

confirmam essas afirmacdes.

Resultados de medidas de area superficial especifica caracterizaram esses materiais

preparados como s6lidos mesoporosos.

Analises de termodessorcdo a temperatura programada (TPD-CO>) caracterizaram a
existéncia de sitios béasicos fracos e sitios basicos moderados nos catalisadores
HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05. Para o catalisador HTCoFe_x05 foram observados apenas
sitios basicos fracos. A presenca de sitios acidos € verificada através da analise de TPD-

NH3 que resultou na presenca de sitios acidos fracos para os trés catalisadores.

Através do planejamento fatorial de experimentos foi possivel encontrar a melhor
condicdo de reacdo nos niveis estudados, de cada catalisador, para a realizacdo da reacao
foto-Fenton. Para 0 HTCoFe_x05, 12 mmol.L* de H,02 e 1,8 g.L™ de catalisador, para o
HTNiFe_x05, 10 mmol.L! de H2O; e 1,8 g.L ™! de catalisador e para HTZnFe_x05, 7,5
mmol.L? de H202 e 1,125 g.L* de catalisador. Nessas melhores condicdes de estudo, os
catalisadores obtiveram uma degradacdo de 91,85%; 97,44% e 91,49% para
HTCoFe_x05, HTNiFe_x05 e HTZnFe_x05, respectivamente, em 30 minutos de reacao.

Usando a reacdo de fotocatalise heterogénea, houve uma degradacdo de 49,51%;
55,33% e 32,42% utilizando os catalisadores HTCoFe x05, HTNiFe x05 e
HTZnFe_x05, respectivamente. Esses resultados comprovam ser 0 processo de

degradacdo mais eficiente com a reagéo foto-Fenton.
Foi possivel a reutilizagdo dos trés catalisadores por 4 ciclos.

Os efluentes tratados apresentaram uma taxa de toxicidade pequena.
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Na analise cinética observou-se que o melhor modelo de reacdo adequado foi o

modelo de pseudo-primeira ordem.
5.2 SUGESTOES

Para a continuidade dessa pesquisa, nesse topico, estdo descritas algumas

sugestdes para trabalhos futuros.

a. Sintetizar e caracterizar novos catalisadores com diferentes metais
divalentes;

b. Utilizar um efluente real para as mesmas condi¢cdes Otimas dos
catalisadores;

c. Efetuar o detalhamento do espectro de todo o efluente tratado;

d. Realizar um estudo cinético detalhado.
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APENDICE A - REAGENTES UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS

Tabela Al - Reagentes utilizados nos experimentos

Substancias

Pureza Procedéncia
Nome Formula
Acido Sulfrico H,SO, 95 — 98 % F. MAIA
Carbonato de Sadio Na,CO; 99,5 % SIGMA-ALDRICH
Corante remazol preto B133  C,¢H,1019N5SgNay - DYSTAR
Hidroxido de Sodio NaOH 98,0 % SIGMA-ALDRICH
Nitrato de Cobalto Co(NO3), 6H,0 98,0 % SYNTH
Nitrato de Ferro 111 Fe(NO3)5-9H,0 99,5 % VETEC
Nitrato de Niquel Ni(NO;),6H,0  97,0%  SIGMA-ALDRICH
Nitrato de Zinco Zn(NO3),-6H,0 99 % SIGMA-ALDRICH
Peroxido de Hidrogénio H,0, 30-32% QUIMICA
MODERNA
Sulfito de Sédio Na,S,05 95 % F. MAIA




APENDICE B - VALORES PESADOS DOS REAGENTES UTILIZADOS

Tabela A2 - Valores pesados dos reagentes utilizados

Precursores Massa (g)

Co(NO,),-6H,0  7,4242 +0,0001
Ni(NO;),-6H,0  7,4951 + 0,0001
Zn(NO3),-6H,0  7,5124 +0,0001
Fe(NO;);-9H,0 10,1508 + 0,0001

Na,CO; 1,4647 + 0,0001

NaOH 4,0816 + 0,0001

95



ANEXO A — DIFRATOGRAMAS DOS OXIDOS

Figura Al - Difratograma do éxido Co3s0, da base de dados ICSD com o cddigo 24210
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Figura A2 - Difratograma do 6xido NiO da base de dados ICSD com o codigo 24014
13,000 ]
12,000
11,000
10,000
2.000
8,000

7.000

Intensity

8,000

5.000

4.000

3,000

2,000

1.000

o
] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 a0

2 theta in degrees



Figura A3 - Difratograma do 6xido ZnO da base de dados ICSD com o cddigo 26170
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Figura A4 - Difratograma do 6xido Fe3O4 da base de dados ICSD com o codigo 35000
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