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RESUMO

Este trabalho descreve um estudo sobre dois sérios problemas ambientais, filtros de cigarros
contrabandeados e corantes provenientes da industria téxtil. Imobilizou ions férricos em
filtros de cigarros contrabandeados, com o objetivo de desenvolver um novo material, para
atuar como catalisador na degradagdo do corante Preto Reativo 5, através do processo
oxidativo avancado foto- Fenton. Para caracterizacdo do material utilizou-se técnicas como,
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia de refletancia difusa na regido UV-
Vis, microscopia eletronica de varredura acoplado a energia dispersiva e absorcdo atdmica.
Verificou-se que o ferro esta imobilizado na superficie do material de maneira homogénea e
que a estrutura do material ndo é modificada apds ser utilizado em diversos estudos de
descoloragdo do corante Preto Reativo 5. O planejamento fatorial 23 demonstrou que as
melhores condi¢Oes para degradacdo do corante foram obtidas utilizando 1g do material,
100mg L de H20; e pH 3. O material revelou um excelente desempenho, reduzindo 97,68 %
do grupamento cromdforo do corante em 60 minutos de reagdo. Em pH 7 a descoloracéao foi
de 72,67%, ndo observando formacdo de precipitados. O material foi reutilizado em 9
tratamentos do corante, demonstrando um excelente potencial catalitico e a quantidade de ions
férricos lixiviado ficou abaixo de 3mg L. O material também foi testado na degradacdo de
um efluente real, reduzindo 70,57% do carbono orgéanico total em 120 minutos de reacdo. Este
trabalho contribuiu para solucéo dos filtros de cigarros contrabandeados e 0s corantes téxteis,
uma vez que os resultados obtidos mostraram-se eficientes quando comparados com outros
materiais utilizados na descoloracéo de corantes através do processo foto-Fenton.

Palavras - chave: Degradacdo; Foto- Fenton; Filtros de cigarros contrabandeados.



ABSTRACT

This paper describes a study of two serious environmental problems, filters of smuggled
cigarettes and dyes from the textile industry. Immobilized ferric ions in filters of smuggled
cigarettes, in order to develop a new material, to act as a catalyst in the degradation of the dye
Reactive Black 5, through advanced oxidation process photo- Fenton. For characterization of
the material used up techniques such as spectroscopy in the infrared spectroscopy, diffuse
reflectance in the UV-Vis region, scanning electron microscopy coupled with energy
dispersive and atomic absorption, it was found that the iron is immobilized on the surface of
the material evenly and that the structure of the material is not modified after being used in
various degradations of the dye Reactive Black 5. The 22 factorial design showed that the best
conditions for dye degradation were obtained using 1g of material, 100 mg L* H,O, and pH
3. The material showed excellent performance, reducing 97.68% of the chromophore of the
dye grouping in 60 minutes of reaction. At pH 7 the discoloration was 72.67%, not observing
formation of precipitates. The material was reused in 9 dye treatments, demonstrating an
excellent catalytic potential and the amount of leached ferric ions fell below 3 mgL™.The
material was also tested in the degradation of a real effluent, reducing 70, 57% of the total
organic carbon in 120 minutes of reaction. This work contributed to the solution of
contraband cigarette filters and textile dyes, since the results obtained were effective
compared with other materials used in the decolorization of dyes through the photo-Fenton
process.

Key- words: Degradation; Photo- Fenton; Cigarette filters smuggled.
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1 INTRODUCAO

O crescimento acelerado da populacdo acarretou em um elevado aumento
industrial, porém a preocupacdo com a natureza ndo se fez presente, gerando problemas
ambientais de grandes dimensOes, entre eles destacam-se os efluentes gerados pelas

indUstrias téxteis.!

Durante 0 processo de beneficiamento (tingimento dos tecidos), 15% dos
corantes sdo perdidos, gerando efluentes industriais coloridos, toxicos e com uma
elevada carga organica e quando ndo recebem seus devidos tratamentos, causam

perturbacdes ao ecossistema. >

As perturbagdes geradas séo diversas como, poluigdo visual, que diminui a
transparéncia da agua, impedindo a penetracdo da radiacdo solar necesséria para o
processo de fotossintese, além disso provocam a diminuicdo do oxigénio dissolvido
(OD) e causa alteracdes no pH do meio, aumentando a demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e a demanda quimica de oxigénio (DQO) na vida aquatica.! Podem causar
também maleficios a salde humana, pois sdo considerados carcinogénicos e

mutagénicos. 4

Desta maneira surge uma necessidade imediata do desenvolvimento e utilizagéo
de processos que possam degradar as espécies poluentes. Dentre estes processos
destacam-se 0s processos oxidativos avancados, este se baseia na geracdo do radical
hidroxila (*OH), que possui um alto poder oxidante (2,8VVvs EPH), podendo promover a

degradacio da matéria organica em poucos minutos.5 ’

O radical hidroxila (*OH) pode ser gerado através da reacdo de Fenton, que
consiste em uma reacdo simples entre o Fe*2 e 0 HO2, porém esta reacdo pode ser
melhorada se aplicarmos a ela, radiagdes UV-B (280 a 320 nm), UV-A (320 a 400 nm)
e UV-Vis (400 a 800 nm), gerando uma maior quantidade de radicais hidroxila e uma

melhor degradacio, sendo nomeada como reacéo foto-Fento.® °

Infelizmente surgem restricdes a reacdo foto- Fenton, como o pH, pois a
degradacéo apresenta uma melhor eficiéncia em pH entre 2,5 e 3,0. Em pH acima de 3,0
ocorre a precipitacdo do ferro na forma e hidroxido de ferro e em pH abaixo de 2,5
ocorre a captura do radical hidroxila, diminuindo a velocidade de degradag&o.®

16



Devido a estas limitacdes, neste trabalho sera utilizado o processo foto-Fenton
heterogéneo, que consiste na imobilizagdo de ions férricos em matrizes orgénicas ou
inorgdnicas. A matriz utilizada para esta finalidade serd filtros de cigarros
contrabandeados, pois todos os dias macos de cigarros ilegais sdo apreendidos pela
Receita Federal e ndo recebem um destino correto, sendo que muitos destes sdo
queimados, liberando para natureza aproximadamente 4.700 substancias presentes no

cigarro. %10

Diante do exposto acima, este trabalho tem como objetivo principal, a utilizacdo
de filtros de cigarro contrabandeados, como suporte para ions férricos, para aplicacdo na
degradacdo de corantes reativos através do processo foto-Fenton, visando assim
contribuir para dois sérios problemas ambientais, que sdo os filtros de cigarros

contrabandeados e 0s corantes industriais.

17



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Modificar filtros de cigarros contrabandeados com ions férricos para utilizacdo
na degradacdo de corantes reativos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Modificar filtros de cigarros contrabandeados com ions férricos através
de diversos tratamentos, para determinar a metodologia mais eficiente

para adsorcdo dos ions na superficie do filtro.
v" Realizar a caracterizacdo quimica do material mais eficiente.

v" Verificar a potencialidade do material obtido na degradacéo de corantes

reativos através do processo foto- Fenton.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROBLEMAS AMBIENTAIS

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 1872 a
populacédo brasileira era de aproximadamente 9,9 milhdes, ja em 2010 no ltimo senso
realizado, a populacdo estava na faixa de 190 milhdes de brasileiros, isto €, cresceu

cerca de 20 vezes nos Gltimos 138 anos.!!

O crescimento da populacdo acarretou no aumento das inddstrias
consideravelmente em numero, area de atuacdo e variedade de produtos, porém, a
preocupacdo com o0 meio ambiente ndo se fez presente, tendo como consequéncia

problemas ambientais de grandes dimensdes.!

Como exemplo dos problemas ambientais gerados pelas industrias, destaca-se
uma pesquisa realizada pelo grupo de economia da Infraestrutura & Solugdes
Ambientais da Fundacdo Getulio Vargas, onde estimou- se que por hora séo lancados
em calrregos e rios do estado de Sao Paulo e regido metropolitana, 10 milhGes de litros

de efluentes sem nenhum tipo de tratamento.*2

Considera-se esta estimativa muito alarmante, pois efluentes industrias sdo
oriundos de diversos processos de industrializacdo, sendo um importante fator de
degradacdo ambiental quando ndo recebe os devidos tratamentos, provocando sérios

problemas sanitérios, ambientais e poluindo um dos bens mais preciosos, a agua.*®

E um fato bem conhecido que a agua potavel é absolutamente essencial para
uma vida saudavel, no entanto tem sido observado que milhdes de pessoas em todo o
mundo estdo privadas deste recurso. A agua doce de todo mundo, que representa apenas
3%, estd ameacada ndo sO pela causa da exploracdo e ma gestdo, mas também pela
degradacdo ecoldgica. A principal causa da polui¢do pode ser atribuida a descarga de
residuos sem tratamento, o despejo de efluentes industriais e as escorréncias de campos

agricolas.'*

Desta maneira a contaminacao de rios e cdrregos por efluentes industriais, tem
levado a realizacdo de estudos para o desenvolvimento de novas tecnologias, que

buscam tratamentos mais adequados para remoc¢do dos contaminantes industriais,
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considerando tempo, custo e eficiéncia dos processos ja existentes para remocdo de

substancias toxicas, que deixam a agua impropria para o consumo.

3.2 LEGISLACAO

No Brasil o conselho nacional do meio ambiente — CONAMA é um 0rgéo
consultivo e deliberativo, que dispde sobre a politica nacional do meio ambiente.
Segundo a Resolugdo CONAMA numero 430 de 13 de maio de 2011, que dispde sobre
as condicOes e padrbes de langcamento de efluentes e complementa e altera a Resolugéo
do CONAMA numero 357 de marco de 2005. Esta classifica os corpos de agua e
diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as condicdes e

padrdes de langamento de efluente e da outras providéncias. °

Segundo o Artigo 16 da Resolucdo da CONAMA (2011), os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores ap0s o devido tratamento e desde que obedecam as condicGes, padrdes e

exigéncias dispostos nesta Resolucio e em outras normas aplicaveis.*®

Algumas das condi¢des de lancamento de efluente, sendo as mais importantes para

este trabalho, sdo descritas abaixo:

» pH: entre5a?9;
» Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo
receptor ndo deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

> Concentracdo de ferro dissolvido: concentracio maxima de 15,0mg /L.6

A respeito da toxicidade o Artigo 18, da mesma Resolucdo da CONAMA
(2011), descreve que o efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para causar
efeitos tdxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s critérios

de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.’

3.3 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil e de confecgdo brasileira, em nivel mundial possui a 5° maior
posi¢do na producdo téxtil, a 4° maior producdo confeccionista, 0 2° maior produtor de

denim (tecidos para artigos jeans) e 0 3° maior na producdo de malhas, produzindo por
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ano 9,8 bilhGes de pecas confeccionistas, sendo que 6,5 bilhdes sdo pecas de

vestuarios.’

Para as pecas confeccionadas ficarem prontas para 0 consumo, estas passam por
diversas etapas de producdo industriais, sendo as principais descritas a seguir:

Fiacdo: E a etapa de obtengio dos fios a partir de fibras téxteis, estas fibras podem ser
de origem natural como o algoddo ou de origem sintética como o poliéster, elas sdo

abertas, limpas, paralelizadas e torcidas para formagao dos fios. 8

Tecelagem ou Malharia: Etapa em que os fios sdo transformados em tecidos, existe
basicamente dois tipos de tecidos: planos e malhas. Na etapa de tecelagem os fios sdo
transformados em tecidos planos, através do entrelaco dos fios longitudinais (urdume) e
transversais (trama). Na etapa denominada malharia, utiliza-se um Unico conjunto de

fios que se ligam através de lancadas. *°

Beneficiamento: Este processo engloba todas as etapas de transformacdo do tecido
quanto aparéncia, sdo 0s processos fisicos e quimicos que o tecido é submetido, entre

eles destaca-se o processo de tingimento, etapa de fixacdo do corante nos tecidos.®

Todos os processos descritos geram algum tipo de residuo, podendo ser
causadores de poluicdo ambiental, quando ndo recebem seus devidos tratamentos. O
processo de beneficiamento é considerado uma etapa critica em termos de poluicdo

ambiental por parte da indGstria téxtil. 22

Nesta etapa utiliza-se uma grande quantidade de agua, corantes sintéticos e
produtos quimicos, gerando efluentes complexos, com elevada carga organica, elevado
teor de sais inorganicos e fortemente coloridos, devido a presenca de corantes nao
fixados a fibra do tecido durante o processo de tingimento, pois estima- se que 15% da

producdo mundial total de corantes é perdida durante o processo de tingimento. 22
3.4 CORANTES

Colorantes sdo aditivos utilizados para conferir cor a um determinado substrato,
eles podem ser classificados como pigmentos e corantes. A diferencga entre pigmentos e
corantes esta no tamanho da particula e na solubilidade no meio em que é inserido. Os
pigmentos possuem, no geral, tamanho de particula maiores e sdo insolGveis, enquanto

que os corantes possuem particulas menores e so soluveis.?
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Até o século XIX os corantes eram de origem natural, sendo provenientes de
animais e vegetais, ao final deste século, em 1856 o quimico inglés William Henry
Perkin obteve o primeiro corante sintético, a mauveina.??> Os corantes sintéticos sdo
usados em grandes quantidades em muitas industrias do segmento téxtil, couro,
cosméticos, papel, impressdo, plastico, produtos farmacéuticos e alimentos, pois

apresentam baixo custo e oferecem uma grande variedade de cores.?

Os corantes apresentam estruturas moleculares complexas, que geralmente
consiste em dois grupos: o cromdforo e funcionais. O grupamento cromoforo € um
grupo de 4tomos responsavel pela cor do corante, sendo os mais significativos -C=C-, -
C=N-, -C=0, -N=N-; -NO; e —N-O, estes grupos estdo ligados aos grupos funcionais
como —OH, -NH2, -SOgz", entre outros que permite a fixagcdo do corante nas fibras do
tecido. A forma de fixacdo da molécula do corante a estas fibras é realizada em solucgéo
aquosa e pode envolver 4 tipos de interacGes: ligacdo ibnica, hidrogénio, van der Waals

e covalentes.?®

Na tabela 1 estdo presentes alguns dos corantes utilizados na industria téxtil e o
tipo de ligacdo quimica que faz com a fibra do tecido, pois os corantes podem ser
classificados pela sua estrutura quimica ou pelo tipo de ligacdo que faz com a fibra de

tecido.?®

Tabela 1- Corantes utilizados na inddstria téxtil e o tipo de ligagdo que faz com a fibra do tecido.

Classe do Corante Ligacdo quimica com a fibra do tecido
Acidos Ligac&o ibnica
Bésicos Ligacdo ionica.
Diretos Interacdo de Van der Waals
Reativos Ligacdo covalente.

Fonte: Guaratini e Zanoni. (2000).23
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3.4.1 Corantes Reativos.

O corante utilizado para este trabalho pertence a classe dos corantes reativos
(corante Preto Reativo 5), pois estes sdo os mais utilizados pela industria téxtil
brasileira, correspondendo a 57%. Isto se da devido a sua boa estabilidade durante a
lavagem e por apresentarem procedimentos simples de tingimento, sendo a principal

classe de corantes utilizada para tingir celulose e algod&o.?* 2

A estrutura quimica dos corantes reativos é constituida por um grupo eletrolitico
(reativo), capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos aminos

das poliamidas, todas estas reagdes acontece em meio alcalino.

Um exemplo é o tingimento usando compostos sulfatoetilsulfona, que em meio
alcalino se transforma no composto vinilsulfona (grupo eletrolitico) (equacgdo 1), este
liga-se ao grupamento O-H da celulose através de ligacdo covalente, obtendo assim a

ligacéo corante-celulose e o tingimento do tecido (equacéo 2).2°

OH™
R-S807-CHy - CHy - 0SO3Na — R-S0y - CH=CHj + NapSO4 (Equacéo 1)

R-S02-CH=CHz + O - celulose a: R-S0p-CHy-CHo-O-celulose  (Equacdo 2)

O corante Preto Reativo 5 utilizado neste trabalho, possui uma estrutura
molecular sulfonada, responsavel pela ligacdo quimica com a fibra do tecido e dois
grupos azoicos (-N=N-), também denominados de grupamento cromoéforo e
responsaveis pela sua coloracdo azul escuro, que possui um comprimento de onda de

595 nm. 2°A figura 1 apresenta a sua estrutura molecular.
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Figura 1: Estrutura molecular do corante Preto Reativo 5.
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Fonte: Cunico e colaboradores (2014) %

3.4.2 Problemas Ambientais causado pelos corantes.

Os compostos considerados mais problematicos nos efluentes téxteis sdo o0s
corantes, devido a sua alta solubilidade na agua e baixo nivel de degradacédo, estes

provocam algumas perturbagdes no ecossistema.®

As perturbacdes geradas sdo muitas como poluicdo visual, por serem altamente
coloridos, diminuem a transparéncia da agua, impedindo a penetracdo da radiacéo solar
necessaria para o processo de fotossintese, também provocam a diminuicdo do oxigénio
dissolvido (OD) e causa alteragdes no pH do meio, aumentando a demanda bioguimica

de oxigénio (DBO) e a demanda quimica de oxigénio (DQO) na vida aquatica.>*

Além de apresentar um perigo crescente a0 meio ambiente, apresenta perigo a
salde humana que pode variar com a forma e o tempo de exposi¢do ao corante, se ele

foi ingerido ou se teve sensibilidade a pele e vias respiratorias. Os males causados pelo
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corante podem ser diversos como alergia, asma, renite, cancer de bexiga e figado, entre

outros 2"+

Estudos demonstram que algumas classes de corantes, principalmente a dos azo,
podem ser carcinogénicos e mutagénicos. Lima e colaboradores (2007) estudaram
amostras de efluente de uma industria téxtil contendo corantes azos em organismos de
ratos e verificaram um aumento de lesdes pré-neoplasicas (crescimento de células ndo
controladas) no colon dos ratos expostos as concentragdes de 1% e 10% desse

efluente.?’
3.5 TRATAMENTO DOS EFLUENTES INDUSTRIAS.

Devido ao grande problema ambiental causado pelos efluentes industrias, torna-
se necessario por parte da industria o seu tratamento para eliminacdo dos poluentes, a
fim de alcancar niveis aceitaveis para seu descarte ao meio ambiente. 2 Os tratamentos
de efluentes industriais pode ser dividido em processos convencionais e processos

oxidativos.
3.5.1 Tratamento Convencionais Utilizado pela IndUstria Téxtil.

Os tratamentos de efluentes utilizados pelas industrias téxteis sdo baseados em
processos fisico-quimicos (ex: adsorcdo, coagulacdo, decantacdo e filtracdo) e
bioldgicos (ex: lodo ativado).?Ambos os processos podem ser utilizados em
combinag¢do um com o outro, como por exemplo o tratamento fisico -quimico seguido

do bioldgico ou como tratamento Gnico.*

O processo fisico-quimico fundamenta-se no tratamento de efluente através da
coagulacao, seguidos de separagédo por decantacao e filtracdo, ele apresenta uma elevada
eficiéncia na remocdao de material particulado, no entanto a remogéo de cor e compostos
organicos dissolvidos mostra-se deficientes e gera uma grande quantidade de lodo que

requer outro tratamento para ser destruido.

Os processos de adsorcdo em carvdo ativado apresentam uma eficiéncia
significativamente maior, mas a molécula do corante ndo € destruida permanecendo na

superficie do carvéo e gerando uma grande quantidade de residuo. 3

O método bioldgico oferece vantagens sobre o método fisico-quimico por

possuir um menor custo e pela possibilidade de tratar um grande volume de efluente.®?
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O tratamento biologico mais utilizado pela industria € o de lodo ativado que consiste na
degradacdo da matéria organica presente no efluente por microrganismos (bactérias,
fungos e protozoarios).*

Os sistemas bioldgicos podem ser aerdbicos (com oxigénio) ou anaerdbicos
(sem oxigénio), isso depende do microrganismo envolvido. Os processos aerébios
permite a transformacdo da matéria organicos em CO.e H>O, enquanto que nos
processos anaerobios levam a formacdo de CO;e CHs4. No tratamento bioldgico as
condicdes sdo otimizadas, tendo um monitoramento continuo da temperatura, demanda

quimica de oxigénio (DQO) e dos contaminantes a serem degradados. **

Infelizmente este tipo de processo utilizado pela indlstria téxtil apresenta
algumas desvantagens, pois requer uma condi¢cdo 6tima de pH, temperatura e nutrientes,
produz uma grande quantidade de lodo e exige uma grande area territorial para sua
instalagdo. Além disso compostos como nitroaromaticos e organocloratos ndo sao

efetivamente destruidos durante o processo ficando adsorvidos nos flocos de lodo.*®
3.5.2 Processos Oxidativos Avancgados.

Em alguns casos de tratamento de efluentes os processos convencionais ndo séo
adequados para atingir o grau de pureza exigido pelos 6rgdos de fiscalizacdo
ambientais. Desta maneira 0s processos oxidativos avancados (POAS) se tornam
eficiente para o tratamento de efluentes, pois permitem a eliminacgéo total ou parcial dos

compostos resistentes aos processos convencionais. ¥

Os processos oxidativos avancados (POASs) baseiam-se na geracdo do radical
hidroxila (*OH). Este radical é altamente oxidante, tendo um potencial de oxidacdo de
2,8V vs EPH, menor apenas do que o fltor que apresenta um potencial de 3,03vs EPH,
como demonstra na tabela 2. Outras caracteristicas que eles apresentam € a ndo
seletividade e sua reacdo com os residuos organicos acontece de forma rapida e
eficiente, transformando os compostos organicos em compostos menos complexos,

podendo levar a sua total mineralizagio, em CO e H20.57
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Tabela 2. Espécies oxidativos e seus potenciais redox.

Espécie Potencial redox (V)
Fldor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Iodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim (2015).%"

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de sistemas homogéneos, que
envolve apenas uma face, processos como a ozonizacdo, UV perdxido, Fenton e foto-
Fenton ou através de sistemas heterogéneos que utilizam catalisadores na forma sélida,
formando um sistema de mais de uma fase, como a fotocatalise heterogénea que utiliza
semicondutores como o TiOz e foto-Fenton imobilizado que consiste na imobilizacéo

do fons férricos em matrizes orgénicas e inorganicas.®

3.5.2.1 Processo UV; H202; H20, /UV.

Algumas moléculas orgénicas se decompdem somente na presenca de radiacdo
UV, gerando radicais livres, porém a velocidade da reacdo é muito baixa. O H20-
utilizado de maneira isolada também degrada a matéria organica, pois este possui um
alto poder oxidante de 1,77V vs EPH. *°

A matéria organica pode ter uma degradacdo ainda mais eficiente quando
combinar o peroxido de hidrogénio com irradiacdo UV (H202/ UV), tendo a formacéo

de radical hidroxila ("OH) (Equagéo 3). 3% 4

H.0, + hv — 2 "OH (Equacio 3)

Muruganandham e Swaminathan (2004) avaliaram a degradacao do corante tipo

azo utilizando apenas H»0,, obtendo apenas 3% de degradacdo, ao utilizar a

27



combinagdo de UV + H,O> ocorreu uma degradacdo de 59 %v,0 tempo de reacdo foi de

150 min.*

O processo (H202/ UV) apresenta-se eficiente para degradacdo de compostos
poluentes, porém ele apresenta algumas desvantagens, pois 0 H20> apresenta um baixo
coeficiente de absortividade, em 254 nm. A absortividade molar do H2O,, neste
comprimento de onda é de apenas 20 L.mol'cm?, fazendo com que uma menor
quantidade de radical hidroxila seja gerada. Desta maneira é preciso uma grande
quantidade de H>O» no entanto quando o H>O; esta em excesso pode ocorrer uma
reacdao paralela, que diminui a razdo de degradacdo da matéria organica (Equacdo 4).

Isso ocorre porque o H,O2 em excesso age capturando radicais hidroxilas. > 43
*OH + H O, —— HO:2 + H20 (Equacéo 4)

Araujo e Yokoyama (2006) estudaram a degradacdo dos corantes azos, Azul
Marinho Drimarene X-GN 150 e Vermelho Drimarene X-6BN-150 atraves do processo
H20. /UV. Com os resultados observaram que a remocgdo da cor dos corantes era
aumentada com o aumento da concentragdo de H>O» entretanto utilizando uma
concentragdo de H>O» cada vez maior, observou-se uma diminui¢cdo na degradagdo do

corante, pois H20, 0 em excesso agiu capturando os radicais hidroxilas formados 3

3.5.2.2 Fotocatalise Heterogénea

A degradacéo fotocatalitica é realizada com auxilio de um fotocatalisador (um
semicondutor) como, por exemplo, TiO2, ZnO , CdS, ZnS, WO3, BiOz e Fe203, sendo

destes o TiO2 é 0 mais empregado.

A Fotocatalise baseia-se na excitacdo dos semicondutores pela luz solar ou
artificial. O semicondutor possui bandas de valéncia (BV) e bandas de conducéo (BC),
sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”. Quando a radiacdo ultravioleta atinge
0 semicontudor, a uma energia superior que a sua energia bandgap que resulta na
promoc¢do de um elétron da banda de valéncia para banda de conducdo, gerando uma
lacuna na banda de valéncia (hVB +) e elétrons (eCB -) na banda de conducéo (eCB -)

como mostrado na figura 2. #°
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Figura 2: Exemplo da Fotocatalise heterogénea
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Fonte: Nogueira e Jardim (1998)%

Nas lacunas fotogeradas ha um potencial altamente positivo na faixa de +2,0 e
+3,5 V. Através deste potencial é possivel gerar radical hidroxila (*OH) a partir das
moléculas de &gua que sdo adsorvidas na superficie do semicondutor que
consequentemente degradam a matéria organica. Para que fotocatalisador tenha uma
boa eficiéncia vai depender da competicdo entre a retirada do elétron do semicondutor e
a recombinacéo do par elétron/lacuna resultando na liberagdo de calor. 48

Cervantes e colaboradores realizaram a degradacdo do azo corante 2, eles
utilizaram um filme de TiO. aplicado sobre placas de Titanio, o tempo de irradiagdo
sobre o eletrodo Ti/TiO2 obtido foi de 4,5 horas, o resultado da degradacdo do corante
foi de 96%, aplicando um potencial de 5V e de 83% de degradacdo aplicando um
potencial de 1V sobre o eletrodo.*® Porém, a fotocatalise heterogénea apresenta algumas
desvantagens, como o custo do fotocatalisador comparado aos materiais utilizados em
outros processos oxidativos avancados e a reutilizacdo do fotocatalisador fica muito
limitada, pois apos a reagéo as particulas de TiO> ficam ainda menores dificultando sua

reutilizago em um novo tratamento. 4748
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3.5.2.3 Ozonizacao/ Oz /UV

O composto utilizado neste tipo de tratamento é o 0zonio (O3), este é gerado pela
combinacdo de um atomo de oxigénio (O%) com uma molécula de oxigénio (O>)

(equacdo 5e 6).
0O, —> 0O'+0" (Equacdo 5)
0"+0; —> O3 (Equacéo 6)

A eficiéncia do ozonio pode ser melhorada se adicionar uma radiacdo ao
sistema, quando irradiado o oz6nio dissocia-se em uma molécula de oxigénio e atomo
de oxigénio que reage com a molécula de &gua produzindo H20: (equagdo 7), desta
maneira 0 H>O. na presenca de energia decompde-se a dois radicais hidroxila

(equacio8) °
O3 + UV + H20 — H202 + O, (Equacdo 7)
H20, + UV — 2 HO® (Equacéo 8)

Koch e colaboradores realizaram a degradacdo do corante Reativo Amarelo 84
através do processo de ozonizacdo, a descoloracdo do corante foi completa apds 90
minutos de reacéo utilizando 9,1 mg L* de ozdnio.

Este processo de tratamento apresenta desvantagens: o ozodnio é altamente
corrosivo e reativo, podendo corroer as tubulacBes, exigindo assim um material
resistente a corrosdo, como aco inoxidavel; o ozdnio é extremamente irritante e
possivelmente tdxico, necessitando de um dispositivo para exaustdo do 0zénio do reator
para prevenir a toxicidade; Subprodutos organicos halogenados sdo formados

particularmente na presenca de bromo e matéria organica. 5% 5

3.5.2.4 Reacéo Fenton e foto- Fenton

A reacdo Fenton recebe este nome devido ao quimico Henry John Horstman
Fenton. Ele descobriu que ions de ferro (I1) na presenca de agentes oxidantes, como o
peroxido de hidrogénio, leva a formacdo de espécies oxidantes reativas, conhecido

como radical hidroxila (*OH). (Equagéo 9).2
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Fe?* + H,0, — Fe®* + *OH + OH" (Equacio 9)

A vantagem deste processo & que ele utiliza reagentes de baixo custo e
ambientalmente seguro, pois o ferro é um elemento abundante na natureza e nédo

apresenta toxicidade e o peréxido de hidrogénio ¢ de facil manuseio °

Este processo mostra-se eficiente na descoloracdo de corantes provenientes da
industria téxtil, pois Xu e colaboradores avaliaram a descoloracdo de 20 corantes
utilizados pela industria téxtil através do processo Fenton, dentre os corantes utilizados
encontra-se o corante reativo vermelho brilhante K-2BP e o corante preto direto GF,
obtendo respectivamente 98% e 90 % de descoloracdo em 120 minutos de
reacdo.%?Liu e colaboradores (2011) investigaram a descoloragdo do corante Reativo
Preto 5 através do processo oxidativos Fenton, o resultado obtido foi 97 % de
descoloragdo o do corante apds 45 minutos de reagéo. >

A reacdo de Fenton pode ser melhorada se aplicar a ela radiagdes UV-B (280 a
320 nm), UV-A (320 a 400 nm) e UV-Vis (400 a 800 nm), pois os ions férricos
apresentam-se como aquo- complexos [Fe (H202)]*%em solugdo aquosa, quando 0s
complexos de ferro Fe*™® recebem energia (equacdo 10), ocorre a promogdo de um
elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamado
de transferéncia carga ligante-metal. °

O Fe™ gerado durante a irradiacio na presenca de H2O, reage com este dando
sequiéncia & reacdo de Fenton, assim é estabelecido um ciclo em que o Fe*? é
regenerado. A utilizacdo de Fe*?*® na presenca de H2O, sob irradiacio é chamada de
reacdo foto- Fenton (equacdo 10), estd reacdo pode ser compreendida através do
esquema representado na figura 3.°

Fe3*+ H,O+ hv (UV ou Vis) — Fe?"+ H' + *OH (Equagcéo 10)
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Figura 3: Esquema representativo da reacdo foto- Fenton.
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Fonte: Taketa (2012).

Durigan e colaboradores estudaram a descoloracdo do corante azul QR 19
através do processo Fenton e foto- Fenton. O teor de carbono orgéanico total (COT)
demonstrou uma lenta mineralizacdo, com reducao de 80% para o processo Fenton em
60 minutos de reacdo, sendo o grupamento cromoforo reduzido em apenas 5 minutos, o
processo foto-Fenton mostrou-se mais eficiente em relacdo ao processo Fenton, pois a
reducdo do carbono organico total (COT) foi de 95 % em 30 minutos de reacdo e o

grupamento cromoforo foi reduzido em um tempo inferior a 5 minutos. ° 5

Como demostrado, a reacdo foto- Fenton apresenta uma maior eficiéncia em
relacdo a reacdo Fenton, pois a energia aplicada ao sistema reduz o Fe*® a Fe*?
produzindo uma maior quantidade de radicais e hidroxila, porém quando o sistema é
homogéneo (ions Fe*3 em solucdo) esta reagdo apresenta algumas limitagGes, pois o pH
do meio apresenta influéncia sobre a cinética da reacdo, tendo uma melhor eficiéncia de

degradagfo em uma faixa de pH entre 2,5¢ 3,0 .°

Em valores de pH acima de 3 ocorre a precipitagdo do ferro na forma de
hidroxido de ferro, diminuindo sua interagcdo com o H2O; e consequentemente a

formacéo de radicais hidroxila, j& em pH abaixo de 2,5 a uma alta concentracdo de ions
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H* no meio que podem sequestrar os radicais hidroxila diminuindo a velocidade de

degradac&o.®

3.5.2.5 Foto- Fenton Imobilizado

Devido as limitagcbes apresentadas pelo processo foto- Fenton utiliza-se o
processo foto- Fenton heterogéneo, que consiste no ferro imobilizado em matrizes

organicas ou inorganicas. °

Este processo apresenta vantagens, pois possibilita a reutilizacdo da matriz
imobilizada, dispensando procedimentos que fazem necessarios para remocao do ferro,
se este ficar em excesso apos o efluente tratado e também procura- se trabalhar com o
pH préximo da neutralidade, evitando a precipitacdo do ferro no meio, que diminuem o
potencial de degradacio. %

Na literatura, encontra- se trabalhos realizados com materiais diversos, para
imobilizagéo do ferro, a fim de estudar a sua eficiéncia como catalisadores do H202 no

processo foto- Fenton.

Li e colaboradores (2015) sintetizaram a argila esmectitica férrico
hidrotermicamente e intercalaram a mesma com pilares de alumina, obtendo o
catalisador Al-pilares Fe-esmectita que foi utilizado na descolora¢do do corante azo
Laranja Il através da reacdo foto- Fenton, apds 150 minutos de reacdo obteve-se 88 %
de descoloracéo do corante.

Lan e colaboradores (2014) avaliaram a descoloracdo do corante &cido
Vermelho B utilizando como catalisador do H2O> fibras de carbono ativado com ferro,
em 200 minutos ocorreu a remogéo de 43% do carbono organico total. >’

Soon e Hameed (2013) sintetizaram a partir de silicato de sddio uma silica
mesoporosa, 0 material obtido foi utilizado na descoloragdo do corante acido azul 29, o
resultado obtido ap6s 100 minutos de reacdo foto- Fenton foi de aproximadamente
90%°8

Ignachewski e o Fujiwara (2010) estudaram a descoloragdo do corante azul QR-

19 através do processo foto- Fenton, a matriz utilizada foi peneiras moleculares do tipo
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4 A. A descoloracdo do corante foi acompanhada em 50 minutos, obtendo nos primeiros

20 minutos uma rapida reducéo do grupamento croméforo. *°

Souza e colaboradores (2008) realizaram a descoloragdo do corante azul 19
através do processo foto- Fenton, utilizando como material aginato de sdédio, obtendo
esferas de aginato de ferro, o resultado foi de 70% de reducdo no teor do carbdnico

organico total em 45 minutos de reagéo.

Como demonstrado nos trabalhos descritos anteriormente, os resultados obtidos
mostraram-se positivos e confirmam as vantagens apresentadas pelo processo foto-

Fenton imobilizado na degradacdo de corantes téxteis.
3.6 FILTRO DE CIGARRO E SEUS PROBLEMAS AMBIENTAIS.

O material utilizado para imobilizacdo dos ions férricos neste trabalho serad
filtros de cigarros contrabandeados, o intuito é a sua reutilizacdo, pois este material nao
possuem um destino correto para 0 seu descarte e acaba gerando sérios problemas

ambientais.
3.6.1 Filtro de Cigarro

Os cigarros sdo constituidos pela parte onde ficam as substancias toxicas, como
a nicotina, alcatrdo, diéxido de carbono, entre outras e pelo filtro de cigarro, este tem

como funcéo de filtrar as substancias toxicas presentes no cigarro. 5

Os primeiros filtros de cigarro surgiram na década de 1950, a industria de
cigarro queria tranquilizar os fumantes para ndo perder vendas, dizendo que com o filtro

“¢ mais seguro fumar”. 52

A principal composic¢do do filtro de cigarro séo fibras de acetato de celulose,
este material € um dos derivados da celulose com maior importancia comercial,
principalmente devido as seguintes propriedades: é um polimero inerte, apresenta um
baixo custo comercial, ndo é toxico e é inodoro. % A figura 4 apresenta a estrutura

quimica do acetato de celulose.
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Figura 4: Estrutura quimica do acetato de celulose.

i

R=CHB—C— ou — H
Fonte: Nectoux (2012).

Devido as caracteristicas apresentadas, as fibras de acetato de celulose podem
ser modificadas quimicamente através de reagdes que envolvem 0s seus grupos acetatos,
desta maneira, podemos imobilizar ions férricos diretamente sobre o acetato de celulose,
obtendo dessa forma um material com grande potencial para a degradacdo de corantes

reativos através do processo foto- Fenton. 5
3.6.2 Filtro de cigarro contrabandeado e seus problemas ambientais.

Embora as pessoas conhecam os maleficios do cigarro a sadde, como doencas
vasculares, bronquite cronica, cancer no pulmao, infarto, entre varias outras, ainda uma
boa parte da populagdo é fumante. A nivel mundial aproximadamente 1 bilhdo de
pessoas sdo fumantes. No Brasil cerca de 27,9 milhdes de pessoas sdo fumantes e 110
bilhGes de cigarros sdo consumidos por ano, sendo que 48 bilhdes sdo cigarros

provenientes do contrabando. 5 6

A populacéo brasileira geralmente consome dois tipos de cigarros, 0s cigarros
ditos como nacionais, que sdo produzidos em territorio brasileiro e possuem um
controle de qualidade e os cigarros ditos como contrabandeados, que sdo destinados ao
Brasil através do mercado negro do contrabando, estes ndo possuem um controle de

qualidade e sua venda é proibida. 87 %
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Uma das medidas que o governo brasileiro tomou para reducdo do consumo de
tabaco entre a populagdo fumante foi o aumento dos impostos em cima do produto. A
Lei 12.546 vigente a partir maio de 2012 estabelece uma politica de preco minimo para
uma carteira de cigarro nacional, este preco minimo € de RS 3,00 (trés reais),
aumentando 0,50 centavos anualmente até atingir 4,50 até 2015. Este preco é valido em
todo territdrio nacional e qualquer cigarro vendido abaixo deste valor € considerado
ilegal. %

Porém todos os dias entram no Brasil magos e macos de cigarros provenientes do
Paraguai e por ser livre de impostos 0 consumo deste cigarro torna-se mais atrativo
entre os fumantes, pois uma carteira de cigarros contrabandeado custa em média
1,50.%970

Segundo dados da Receita Federal estima-se que no ano de 2014 3,64 bilhdes de
cigarros ilegais foram apreendidos. ApGs apreensdo ndo hd um destino para este
material, muitos sdo incinerados, resultando em prejuizos ambientais e a salde humana,
pois mais de 4.700 substancias toxicas estdo presentes no cigarro e quando queimados

essas substancias sdo liberadas para atmosfera. *°

Quando o cigarro € utilizado pela populacdo fumante, muitas vezes o filtro do
cigarro é comumente descartado de maneira inadequada, em praias, calgadas, ruas,
parques e muitos outros lugares publicos, sendo um dos lixos mais comuns do mundo,
levando de dois a cinco anos para se decompor na natureza. Enquanto ficam na
natureza, continuam a eliminar as substancias toxicas presentes no cigarro que Ssao

lixiviadas através dos filtros usados. "

S&o mais de 4.700 substancias toxicas que prejudicam o solo, contaminam rios e
coérregos e entopem tubulagdes e bueiros. Além de prejudicar a natureza, sao
confundidos como comida por muitos animais de estimagéo, aves, tartarugas, peixes,
entre outros animais, podendo sufoca-los e envenena-los com as substancias tdxicas

presente no filtro, levando a morte desses seres vivos. '

Na literatura encontra-se poucos trabalhos que reutilizam filtros de cigarros.
Chen e colaboradores (2012) utilizaram filtros de cigarros provenientes de uma fabrica
chinesa como adsorventes por face solida seguida por cromatografia liquida, para

identificar floriquinolonas, um antibactericida encontrado em ambientes aquéticos e que
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0S processos convencionais por si s6 ndo conseguem remove-los por possuir uma baixa

concentrago.

Yu e colaboradores (2015) estudaram a modificacdo de filtros de cigarros com
nanomateriais, os filtros foram imersos em uma solucdo mistura de nanotubos de
carbono de multiplas parede oxidado (O-NTCPM) com oxido de grafeno (OG) seguido
por liofilizacdo, o material modificado obtido (filtro de cigarro- O-NTCPM/OG) foi
utilizado na adsorcdo de metais pesados, como cadmo e cromo presentes na fumaca do

cigarro, o material mostrou-se eficiente removendo 83% de cadmo e 78 % de cromo.”

As pesquisas em relacdo aos cigarros contrabandeados ainda sdo recentes e
voltadas para parte onde estdo presentes as substancias toxicas, como a nicotina,
alcatrdo, dioxido de carbono, ions metalicos, entre outras substancias. Silva e
colaboradores (2014) analisaram ions metalicos presente em 18 marcas de cigarros
contrabandeados por absorcdo atdmica de chama e verificaram que as concentragdes
dos ions metélicos estavam acima dos valores comparados com a literatura, encontrando

valores até 11 vezes maiores para metais toxicos como o chumbo, cromo e niquel. 8

Vale ressaltar que nenhum estudo foi encontrado na literatura sobre filtros de
cigarros contrabandeados do Paraguai (FCC) e que se preocupem com seu destino final,

desta maneira a proposta de reutilizacdo de FCC é extremamente atrativa.

Com intuito de dar um destino a este material, pretende-se modifica-lo com ions
férricos para utilizar na degradacdo de corantes da industria téxtil. Desta maneira este
trabalho visa contribuir para solucdo de dois sérios problemas ambientais que sdo 0s

filtros de cigarros contrabandeados e 0s corantes industriais.

4 METODOLOGIA

Neste estudo, os filtros modificados com ions férricos sdo aqueles que ainda ndo
foram utilizados, pois os filtros ja utilizados pelos fumantes teriam que passar por
processos de tratamentos mais complexos, para retirada das substancias toxicas. Os
filtros de cigarros contrabandeados foram fornecidos através de uma parceria da
Delegacia da Receita Federal 92 regido fiscal em Ponta Grossa e a Universidade

Estadual de Ponta Grossa.
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4.1 Ativacéo da superficie e modificacdo quimica do material

Inicialmente foi removido manualmente o papel que envolve os filtros e em
seguida lavados com agua destilada e secos na estufa em uma temperatura de 80° por 3
horas. Apo6s a secagem os filtros de cigarro foram submetidos a quatro tratamentos
diferenciados para determinar a metodologia mais eficiente para adsor¢do dos ions

férricos na superficie dos filtros. Em cada tratamento pesou-se 5g do material.

Tratamento 1: Os filtros foram colocados diretamente em uma solucdo de
Fe(NO3)3.9H,0 (0,1 mol L), onde permaneceu por 4 dias.

Tratamento 2: Os filtros foram mantidos em uma solucdo de NaOH (0,1mol L?)

onde permaneceu por 4 dias.

Tratamento 3: Os filtros foram mantidos em uma solugdo de H2SO4 (0,1 mol L) onde

permaneceu por 4 dias.

Tratamento 4: Os filtros foram aquecidos em uma solugdo de NaOH (0,1 mol L) por
lhora e 30 minutos em uma faixa de temperatura de 90°C, em seguida foram mantidos
em repouso até atingir uma temperatura de aproximadamente 30°C e lavados em
solugéo de H2SO4 (0,01 mol LY).

Os filtros submetidos no tratamento 1 foram colocados na estufa para secar por 4
horas em uma temperatura de 80°C e os filtros submetidos aos tratamentos 2,3 e 4 foram
mantidos em uma solugdo de Fe(NOs)3.9H.0(0,1 mol L) por 4 dias, apds foram
lavados com &gua destilada e colocados na estufa por 4 horas a uma temperatura de
80°C|

Figura 5: (a) Material sem modificacdo quimica (b) Material Modificado com ions férricos utilizando o
tratamento 4

Fonte: O autor
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4.2 Procedimentos de investigagéo.

4.2.1 Ativacao e modificacdo quimica dos filtros de cigarro nacionais.

Os filtros foram aquecidos em uma solucdo de NaOH (0,1 mol L) por 1hora e
30 minutos em uma faixa de temperatura de 90°C, em seguida foram mantidos em
repouso até atingir uma temperatura de aproximadamente 30° e lavados em solugéo de
H,S04 (0,01 mol L) , secos e lavados com agua destilada, logo apés foram dispersos
em solugéo de Fe(NOs)3.9H20(0,1 mol L) onde foram mantidos por 4 dias e colocados

na estufa para secar em uma temperatura de 80°C por 4 horas

4.2.2 Filtros de cigarros dispersos em agua destilada.

Uma massa de 30,0g de filtros de cigarros contrabandeados foram mantidos em
agua destilada por 30 dias, ap6s esse periodo realizou-se a leitura desta solucdo

sobrenadante no espectrofotometro UV-Vis.

4.2.3 Solucéo do corante Reativo Preto 5 com sais de Fe(NO3)3.9H0.

Em um béquer foi colocado 100 ml do corante Preto Reativo 5 (50 mg L) e
4gramas de sais de Fe(NOz)3.9H.O, apds foi realizada a leitura da solugcdo no

espectrofotometro UV-Vis.

4.2.4 Aperfeigoamento do procedimento utilizado no tratamento 4.

Os filtros de cigarros imobilizados com ions férricos, obtidos no tratamento 4,
foram lavados com &gua destilada por 5 vezes, até retirar todo o excesso de ferro do
material e foram colocados na estufa por 1 hora a 80°C. Apds foi realizado a degradacao

do corante Reativo Preto 5 e as caracteriza¢6es do material.

4.3 TECNICAS E EQUIPAMENTOS PARA CARACTERIZACAO DO MATERIAL.

4.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absorbancia na regido do infravermelho do FCC e do
FCM/Fe*3foram realizados em um espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo IR

PRESTIGE 21, pertencente a Universidade Estadual de Ponta Grossa. Os espectros
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foram realizados em triplicata na faixa de 400cm™ a 4000cm™, preparando-se pastilhas

com 1,0mg de amostras e 100mg de KBr.

4.3.2 Espectroscopia de refletancia difusa na regido UV- Vis.

A espectroscopia de refletancia difusa do FCC e do FCM/Fe*? foi realizada em
um espectrofotdbmetro Varian Cary 50. Foi utilizado acessorios com feixe multiplo de
fibras dpticas apontadas para superficie do compdsito. As leituras foram realizadas em

triplicatas na faixa de 800 a 400 nm.
4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplado a energia dispersiva (EDS)

As analises foram realizadas em um microscopio eletrdnico acoplado ao sistema
EDS da marca Tescan, modelo Mira 3. As amostras foram colocadas em um porta
amostra de aluminio com auxilia de uma fita condutora de carbono e metalizada com
ouro e paladio para deixar amostra condutora. As imagens foram ampliadas cerca de
200 vezes. Analisou-se as imagens do FCM/Fe*® antes a ap6s a degradaco do corante

e foi realizado também o mapeamento da amostra por EDS.

4.3.4 Espectrometria de Absorgédo Atdmica

O ions férricos imobilizados nos FCM/Fe*3 foram quantificados em triplicata em
um Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica em chama (FAAS), marca Varian, modelo
240FS, equipado com lampada de Fe ( A= 258,3nm ) e chama oxidante de ar/acetileno.
O método utilizado seguiu a metodologia padrdo APHA-AWWA (1998).74

O primeiro passo para quantificacdo foi a digestdo da amostra. Em um tubo de
ensaio de 90 ml colocou-se a amostra e a agua régia (uma mistura de acido nitrico e
acido cloridrico, com proporcdo 1:3) , a digestdo ocorreu em um Bloco Digestor
Microcontrolado Tecnal, as amostras foram aquecidas em uma temperatura de 110°C
por um tempo de 15 minutos , apds o resfriamento da solucdo a mesma foi diluida em
agua destilada e transferida para um baldo volumétrico de 100,0 ml. O processo de
digestdo da amostra foi adaptado conforme o método da EPA 3050b (1996).7
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4.4 PROCESSO FOTO-FENTON
4.4.1 Otimizacdo das Variaveis

Apos ter obtido o tratamento mais eficiente para modificacdo dos filtros de
cigarros com ions férricos realizou-se o planejamento fatorial 23, onde verificou a
influencia das principais variaveis no processo foto-Fenton, como pH, concentracéo de
H,02 e massa do material FCM/ Fe3*. O tempo de cada reacdo no planejamento fatorial

foi de 10 minutos.

4.4.2 Reator-Fotoquimico.

Os estudos de degradacdo foram realizados em um reator fotoquimico
convencional, equipado com agitagdo magnética, refrigeracdo por agua e sistema de
oxigenacdo. A radiacdo foi proporcionada por uma lampada a vapor de mercdrio (125
W), sem o vidro protetor, inserida na solu¢do por meio de um bulbo de vidro Pyrex,
como ¢é apresentado na figura 6. No reator foi adicionado 100 ml de solucdo do corante
Reativo Preto 5 com concentracdo de 50mg L™, com pH ajustado para 3,0 com acido
sulfirico ; 3 FCM/Fe**e 100 mg L "tde H20..

O tempo de degradacdo total foi de 60 minutos e a cada 10 minutos aliquotas da
solucéo presentes no reator foram coletadas com auxilio de uma seringa para controle

analitico no espectrofotometro UV-Vis.
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Figura 6: Representacdo esquematica do reator fotoquimico: 1.Ladmpada a vapor de Mercurio; 2. Bulbo
de vidro; 3. Coletor de amostra; 4. Retirada de amostra com seringa adaptada; 5. Entrada de agua; 6.

Saida de agua. 7 Agitador da solugdo.

Fonte: Ribeiro (2011) 54

4.4.3 Monitoramento Espectroscopico do Corante Reativo Preto 5 por processo Foto -
Fenton.

O monitoramento da degradacdo do corante Reativo Preto 5 foi realizado em um
espectrofotometro UV-Vis, Variam 3.000, utilizando cubetas de quartzo de 1cm de
caminho éptico. Para referéncia foi utilizado adgua destilada. O método utilizado seguiu

a metodologia padrdo. APHA-AWWA (1998).7*

A porcentagem de degradacdo foi calculada utilizando a seguinte formula:
% de degradacdo= (1- aj/ ap ) X 100

Onde, ag é absorbancia inicial do corante e @ e a absorbancia final das amostras

em um tempo reacional qualquer. ’’
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4.4.4 Estudo de Reutilizacio do Catalisador FCM/Fe*,

Ap0s a degradacdo do corante Reativo Preto 5, o material foi lavado com agua
destilada e secava-se em estufa por 30 minutos em uma temperatura de 80°C e
reutilizava-se o material seco em uma nova degradacdo do corante Reativo Preto 5. O
procedimento foi repetido até observar-se uma perda na eficiéncia da descoloragdo do

corante, ou seja, uma diminuicdo na porcentagem de descoloracéo.
4.4.5 Monitoramento Espectroscopico de um Efluente Real.

O efluente téxtil foi cedido por uma inddstria situada na regido de Curitiba, de
pequeno porte. As principais caracteristicas do efluente sdo: cor aparentemente roxa;
pH=6,65 ;DQO= 3446,49 mg L de O Turbidez= 35,4 UNT; Cloretos= 276 mg L.
No reator fotoquimico, colocou-se 100 ml do efluente, as condigBes experimentais
foram as mesmas utilizadas na degradacdo do corante Reativo Preto 5, pH ajustado em
3 com H2S04,100 mg L de H202 e 1g de FCM/Fe®*,

4.4.6 Carbono Organico Total.

A determinacdo do carbono organico total foi analisado em um aparelho de
Carbono Organico Total (TOC) modelo TOC-L CSH. A curva de calibracdo foi
realizada na faixa de concentragdo de 0 a 200 mg L%, com coeficiente de correlagio de
0,9999. Analisou-se a amostra de corante e do efluente real, antes e apds o tratamento
utilizando o material FCM/Fe*.

4.4.7 Ferro Lixiviado.

A concentracdo de ferro lixiviado durante o processo de degradacdo foi
determinado em um Espectrofotdmetro de Absorcdo Atbmica em chama (FAAS), marca
Varian, modelo 240FS, equipado com lampada de Fe ( A= 258,3nm ) ¢ chama oxidante
de ar/acetileno.O método utilizado seguiu a metodologia padrdo APHA-AWWA
(1998).7

4.4.8 Peroxido de Hidrogénio Residual.

Para analisar se 0 H20. foi consumido na reacdo foto- Fenton, utilizou-se a

metodologia fundamentada na reacdo com vanadato de amdnio. O método baseia-se na
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reacdo entre o ion vanadato e o H20> em meio &cido, o vanadato possui coloragdo
amarela e quando oxidado pelo H>O; apresenta uma coloragdo vermelho-alaranjada. A
alteracdo da cor estd ligada com a concentragdo de H>O2 no meio e foi analisada por
espectrofotometria UV- Vis, com A = 446nm, mediante uma curva de calibracdo do
vanatado de amdnia, em uma faixa de concentracdo de 50mg L' a 400mg L, com

coeficiente de correlagio de 0,99194.7

4.4.9 Monitoramento Espectroscopico do Corante Reativo Preto 5 por UV-A, H2O> e
H20./UV-A

Realizou-se trés degradacdes do corante Reativo Preto 5 (50mg L) de maneira
distinta, na primeira degradacéo colocou-se no reator o corante somente na presenca de
radiagdo UV-A, na segunda degradagdo colocou-se no reator o corante somente com
100 mg L de H20; e na ultima degradacéo realizou-se a degradacdo do corante com
100 mg L de H,0 e com radiagdo UV-A. Em todas as degradacdes o pH era ajustado
em 3 e 0 tempo de reagéo foi de 60 minutos.

4.4.10 Estudo de Adsorcéo do Corante no material

Colocou-se no reator fotoquimico 1g de FCM/Fe™ em 100 ml de solucéo do
corante Reativo Preto 5 (50mg L) em pH ajustado em 3, por 60 minutos em agitacio
com auxilio de um agitador magnético e sem presenca de H.O; e radiacdo UV- Vis. O
mesmo procedimento foi realizado com o filtro de cigarro ndo modificado para

comparacéo.
4.4.10 Carbono Organico Total.

A determinacdo do carbono organico total foi analisado em um aparelho de
Carbono Organico Total (TOC) modelo TOC-L CSH. A curva de calibracdo foi
realizada na faixa de concentracéo de 0 a 200 mg L%, com coeficiente de correlagio de
0,9999. Analisou-se a amostra de corante e do efluente real, antes e ap6s o tratamento

utilizando o material FCM/Fe*3,
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5. RESULTADOS

5.1 MONITORAMENTO ESPECTROSCOPICO DO CORANTE REATIVO PRETO 5
UTILIZANDO OS MATERIAS OBTIDOS EM CADA TRATAMENTO 1, 2,3 E 4.

A figura 7 apresenta os monitoramentos espectroscopicos do corante Reativo

Preto 5 utilizando os materiais obtidos nos tratamentos 1,2,3 e 4.

Figura 7 :Monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5 (50 mg L) utilizando filtros de
cigarros contrabandeados modificados em 4 tratamentos diferentes. Figura (a) Tratamento 1- Solucédo
de Fe(NOs)3.9H,0(0,1 mol L1). Figura (b) Tratamento 2 - Solugdo de NaOH (0,1 mol L) sem
aquecimento. Figura (c) Tratamento 3- Solugdo de H»SO4(0,1 mol L1). Figura (d) Tratamento 4-
Solucéo de NaOH (0,1 mol L) com aguecimento.
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Fonte: O autor.
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A partir dos resultados das degradacdes do corante Reativo Preto 5 com os 4
tipos de materiais, observa-se uma rapida degradacdo do grupamento cromoforo (595
nm), responsavel pela coloracdo do corante em apenas 10 minutos de reacdo. Analisa-se
também que ocorreu um aumento da absorbancia na regido em 300 nm, esse aumento

ndo permite a analise dessa regido do espectro.

Considera-se essa observacdo muito preocupante uma vez que nessa regido
deveria ser observada uma diminuicdo na absorbancia, pois a regido em 300 nm refere-
se as transi¢des dos compostos aromaticos, presentes na estrutura do corante estudado.
A dificuldade de analisar essa regido do espectro é um problema para os estudos de
degradacéo do corante, pois as aminas aromaticas (presente no corante Preto Reativo 5)

S840 compostos quimicos perigosos, carcinogénicos e toxicos a vida aquatica.’

Outro fator importante de ser analisado nos 4 processos de degradacGes foi o
ferro lixiviado, pois todos os materiais liberaram uma quantidade extremamente alta em
meio reacional, de respectivamente (a) 111 mg L%, (b)66 mg L, (c)114 mg L e (d) 83
mg L, sendo que a concentragdo de ferro para o descarte de efluentes permitido por

legislacdo é de 15 mg Lt .

Observa-seque os filtros de cigarros que foram colocados em solucdo de NaOH
(tratamento 3 e 4) para ativacdo da superficie e modificados com ions férricos, foram os
que liberaram uma menor quantidade de ions férricos em meio reacional. Analisa-se no
espectro (d), que o aumento da absorbancia em 300nm ndo é tdo drastica e por este

motivo o tratamento 4 foi o escolhido para este estudo.

5.2 PROCEDIMENTOS UTILIZADOS PARA VERIFICAR AS POSSIVEIS
CAUSAS DO AUMENTO DA ABSORBANCIA NA REGIAO ABAIXO DE 300 nm.

Com intuito de verificar o porqué do aumento da absorbancia na regido abaixo

de 300 nm, realizou-se alguns procedimentos de investigacao.

5.2.1 Degradacéo do corante Reativo Preto 5 com filtros de cigarros nacionais.
Silva e colaboradores (2014) pesquisaram 18 marcas de cigarros

contrabandeados e identificaram altas concentragdes de metais pesados e agentes
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contaminantes, sendo encontrado uma grande quantidade de acaros nos filtros de

cigarros. %8

Desta maneira realizou-se a degradacdo do corante Reativo Preto 5 com filtros
de cigarros nacionais imobilizados com ions férricos, este procedimento foi adotado
para verificar se 0 aumento da absorbancia na regido em 300 nm, ndo se deve a

possiveis contaminantes presentes nos filtros de cigarros contrabandeados.

A figura 8 apresenta 0 monitoramento espectroscopico da degradacéo do corante
Reativo Preto 5 com filtros de cigarro nacionais imobilizados com ions férricos, o
tempo de acompanhamento da reagéo foi de 30 minutos.

Figura 8 :Monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5 (50 mg L) com filtros
de cigarros nacionais imobilizados com fons férricos .pH=3; H,0,= 100mg L*;0,5 g FCM/Fe*3
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Fonte: O autor.

Analisa-se que ocorreu a redugdo da absorbancia em 595 nm em apenas 10
minutos de reagdo, porém na regido de 300 nm ocorreu 0 aumento de absorbancia. A
concentracdo de ferro liberado em meio reacional também foi extremamente alta, sendo

lixiviado do material 100 mg L™t em 30 minutos de degradacao.
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Os resultados ndo demonstraram diferengas significativas, pois os filtros de
cigarros contrabandeados e os filtros de cigarro nacionais aumentaram a absorbancia na

regido abaixo de 300nm e tiveram uma alta concentragao de ferro lixiviado.

5.2.2 Filtros de cigarros dispersos em agua destilada.

Na figura 9 encontra-se o espectro UV-Vis da solugdo dos filtros de cigarros

contrabandeados que ficaram em agua destilada por 30 dias.

Figura 9: Leitura espectroscopica de 30,0g de filtros de cigarros contrabandeados dispersos em agua
destilada..
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A partir da leitura do solvente no espectrofotdmetro, como € apresentado na
figura 9, observa-se que ndo ocorreu nenhuma absorbancia na regido de 300nm, regido
responsavel pelos grupamentos aromaticos, indicando que os filtros de cigarros

contrabandeados ndo liberaram nenhuma substancia aromatica no solvente utilizado.
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5.2.3 Solucéo do corante Reativo Preto5 com sais de Fe(NO3z)3.9H20.

A figura 10 apresenta o espectro de absor¢do molecular da solucdo do corante

Preto Reativo 5 misturada com sais de Fe(NO3)3.9H-0.

Figura 10: Monitoramento espectroscépico da solugdo do corante Reativo Preto 5 (50 mg L) com sais
de Fe(NO3)3.9H.0
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Fonte: O autor.

Como verificamos nas degradacdes anteriores, 0s materiais que lixiviaram uma
alta concentracdo de ferro apresentaram um aumento da absorbéncia na regido de 300
nm, fato este apresentado na figura 10 quando misturamos a solucdo do corante em

estudo com sais Fe (NOs)3.9H0.

Surge a hipotese que o ferro, quando em altas concentracfes pode estar
complexando com a molécula do corante, pois durante o processo de degradacdo pode
ocorrer a formacdo de complexos bastantes estaveis entre a matéria organica e o ferro,

podendo contribuir para um processo oxidativos nao eficiente.”

49



5.2.4 Degradacéo do corante Reativo Preto 5 com material obtido no tratamento 4.

Na figura 11 encontra-se 0 monitoramento espectroscopico da degradacdo do

corante Reativo Preto 5 com o material obtido no tratamento 4, porém lavado diversas

vezes em agua destilada para retirar o excesso de ferro.

Figura 11: Monitoramento Espectroscépico da degradacdo do corante Reativo Preto 5 utilizando o
material obtido no tratamento 4 e lavado 5 vezes em agua destilada. pH=3; H,0,= 100mg L*; 0,5 g de

FCM/Fe*3

22 1
2.0 4
18 -
16
1.4 4
1,2
1,0
0,8

Absorbdncia

06 4
0.4 4
0,2
0,0 4

Reativo Preto 5

20 minutos
30 minutos
40 minutos
50 minutos

-0,2

Fonte: O autor.

|
200

T T
300 400

Comprimento de onda (nm)

T T
700 &S00

Observa-se que em apenas 10 minutos de reacdo ocorreu a redugdo da banda em

595 nm e que a na regido de 300nm ndo ocorreu 0 aumento da absorbancia.

Nesta degradacéo o ferro lixiviado em 50 minutos de reacdo foi de 10 mg L,

um valor bem abaixo das primeiras degradacdes, como verificado anteriormente e um

valor permitido por legislacdo. O procedimento de lavar o material modificado com

agua destilada ate retirar todo o0 excesso de ferro foi adotado neste estudo.
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5.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL.
5.3.1 Espectroscopia ha Regido do Infravermelho (1V)

A figura 12 encontra-se 0s espectros na regido do infravermelho do FC nacional,
FC contrabandeado, FCC/ Fe*™® e do FCC/ Fe*¥reutilizado em 9 degradacdes do corante
Reativo Preto 5. Este procedimento foi realizado para verificar se ocorreu modificacdo

na estrutura do material

Figura 12: Espectro de infravermelho. (a) FC nacional; (b) FC contrabandeado; (c) FCC/ Fe*® e (d) FCC/

Fe*3 reutilizado em 9 degradagdes.
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As bandas encontradas sdo caracteristicas do acetato de celulose, principal
componente dos filtros de cigarros. A regido entre 3500- 3400 cm, atribuida ao
estiramento O-H celulésico, as bandas entre 3000-2900cm correspondem ao estiramento
simétrico CHz, o estiramento C=0 do éster encontra-se na regido entre 1800- 1700cm,
na regides entre 1200-1300cm sdo encontradas as bandas caracteristicas do grupamento
C-O do éster ,entre 1100-1000cm esta localizada a deformacdo axial C-O do
grupamento éter e na regido entre 700-600cm, localiza-se o estiramento C-O dos

grupos acetilas.8 8
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Observa-se com os espectros que ndo ha diferenca no filtro de cigarro nacional
(@) e o filtro de cigarro contrabandeado (b), indicando que a principal composi¢éo do
filtro de cigarro contrabandeado € o acetato de celulose (b). Analisa-se que no espectro
FCC/ Fe™(c) que as bandas caracteristicas do grupamento éster diminuem sua
intensidade, este fato pode indicar os ions férricos se ligam na superficie do acetato de
celulose, através do grupamento éster, dificultando sua vibracdo. Observa-se também
que a pouca diferenca entre o espectro do FCC/ Fe*® utilizado antes (c) e depois de 9
degradac6es com o corante (d), isso indica que o processo de degradacdo ndo promove a

destruicdo das fibras do acetato de celulose.

5.3.2Espectroscopia de refletancia difusa na regido UV- Vis.

A espectroscopia na regido do visivel e ultravioleta foi realizada para comprovar
a imobilizacdo dos ions férricos nos FCM, pois ions de metais de transi¢cdo, como 0s
ions férricos, apresentam seu nivel d parcialmente preenchido e quando absorvem
energia é possivel promover elétrons de um nivel d para outro nivel d de maior energia,
essas transi¢cGes ocorrem em niveis de energia menores, geralmente na regido do visivel

e s&o conhecidas como transi¢des eletronicas d-d.®

Outro tipo de transicdes, que podem ocorrer entre 0s metais de transicdo sdo a
transicdo de transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM) e a transi¢do de
transferéncia de carga do metal para o ligante (TCML), elas acontecem em niveis de
energia maiores, geralmente na regido do ultravioleta e promovem um elétron centrado

do orbital do ligante para o orbital do metal ou vice- versa. &

A figura 13 apresenta o espectro eletronico do FC sem modificagdo e do
FCM/Fe*3, pode-se observar que os FC sem modificacio ndo apresentaram nenhuma
banda de absorcdo, porém os FCM/Fe*® com ions férricos apresentaram uma banda
larga na regido do visivel, entre 400 a 600nm, tendo uma maior absorbancia na regiao

em 500 nm, sendo caracteristico das transi¢des d-d dos jons férricos.®
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Figura 13: Espectro de refletancia difusa na regido UV- Vis do filtro de cigarro sem modificagdo e do
filtro de cigarro modificado com ions férricos.
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Fonte: O autor.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplado a energia dispersiva (EDS)

Analisou-se as imagens do FCM/Fe*3, antes a ap6s a degradagdo do corante para
verificar se houve diferenca na morfologia do material. Foi realizado também o

mapeamento da amostra por EDS para verificar como ferro estava distribuidos na

superficie do FCM/Fe™*.
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Figura 14: Microscopia Eletronica de Varredura do FCM/Fe*® antes (A) e a apds 9 degradacéo (B).

A figura 14 apresenta as imagens do material FCM/Fe* antes e ap0s ser A figura
14 apresenta as imagens do material FCM/Fe*® antes e apds ser utilizado nas
degradacdes do corante. Observa-se que a estrutura morfolégica do FCM/Fe*® ndo
apresenta modificacdo apds ser reutilizado em diversas degradacfes do corante Reativo

Preto 5, fato este ja comprovado pela analise de infravermelho.

Figura 15: Mapeamento por EDS do material FCM/Fe*3antes (A) e ap6s 9 degradacdes (B).
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A figura 15 demostra 0 mapeamento por EDS do material FCM/Fe*3 antes e apds
a sua utilizacdo na degradacdo do corante. Observa-se uma distribuicdo homogénea de
ferro sobre a superficie do filtro de cigarro. Analisa-se que antes da degradacdo havia
uma quantidade maior de ferro sobre a superficie e ap6s as degradacdes essa quantidade

diminuiu, pois os ions férricos lixiviaram do material ao decorrer das reagdes.
5.3.4 Absorcao Atémica

Na tabela 3 encontra-se a concentracdo de ions férricos (IF) presente nos
FCM/Fe*® que foram quantificados por espectrometria de absorcdo atbmica em chama.
Quantificou-se 1FCM/Fe*3, 2 FCM/Fe*3e 3FCM/Fe*3, pois foi a quantidade de material
utilizada para o planejamento fatorial, que sera descrito posteriormente.

Realizou-se também a quantificacdo dos IF presente nos FCM/Fe*™® apos ser
reutilizado em 9 degradacdes do corante Reativo Preto 5 e que também sera descrito
posteriormente, neste estudo a quantidade de material utilizado corresponde a
3FCM/Fe™®, pois foi a quantidade otimizada pelo planejamento fatorial para reagéo foto-
Fenton.

Tabela 3- Quantificagdo por absorcdo atbmica dos ions férricos imobilizados nos filtros de cigarros.

FCM / Fe*® Quantidade de material [Fe** ] mg L*
utilizado.
1 FCM/Fe*3 15,841
2 FCM/Fe*3 30,891
3 FCM /Fe*® 42,45+ 1
FCM/Fe*® apds 9 degradagdes 12,83+ 1

Fonte: O autor.
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Comparando as concentragbes de IF presente 3FCM/Fe*® com o material
reutilizado em 9 degradacdes, analisa-se que a concentracdo de IF diminui quando
reutilizado, isso significa que o ferro esta lixiviando do material para o meio reacional

durante o processo de tratamento do corante.
5.4 ESTUDO DE OTIMIZAGCAO DAS VARIAVEIS.
5.4.1 Planejamento fatorial.

Na literatura encontram-se varios métodos de planejamentos de experimentos,
porém o planejamento fatorial € o mais indicado quando se quer estudar o efeito de duas
ou mais variaveis que influenciam no estudo desejado. O uso do planejamento fatorial é
muito importante para tornar o trabalho mais organizado, uma vez que realiza uma

quantidade minima de experimentos, economizando tempo e recursos financeiros. 84 8

O planejamento fatorial pode ser representado por bX, onde K é o nimero de
fatores, que sera cada variavel a ser estudada e b é o nimero de niveis que geralmente
sdo identificados por nivel menor (-) e nivel maior (+) . O caso mais simples de um
planejamento fatorial é aquele que cada variavel K apresenta apenas 2 niveis, em um
experimento com K variaveis em dois niveis sdo feitas 2 x 2 x 2 ... x 2 (k vezes) = 2k
observacGes da varidvel resposta e, portanto, esse planejamento é denominado
planejamento fatorial 2¢ .Por exemplo se um experimento tiver 2 niveis diferentes e 3
variaveis, o planejamento fatorial sera 2% e nimero de experimentos realizados sera 8

avaliando assim todas as interages possiveis entre as variaveis.8* 8

Neste trabalho o planejamento fatorial para otimizagdo das variaveis foi 23, as
variaveis selecionadas foram as que influenciam nos resultados do trabalho como a
concentragdo de H20.,0 pH da solugdo do corante Preto Reativo 5 e a quantidade de
ferro imobilizado no filtro de cigarro contrabandeado. Para o céalculo do desvio padréo
realizou-se a triplicata do ponto central e os valores experimentais utilizados foram 0s
valores intermediario das variaveis entre o nivel menor (-) e maior (+). Os valores

utilizados no planejamento fatorial e no ponto central séo apresentados na tabela 4.

56



Tabela 4 - Valores experimentais do planejamento fatorial e do ponto central utilizado na degradacdo do
corante Reativo 5.

Variaveis Nivel (-) Nivel (+) Ponto central
[H202] (mg L 1) 40 100 70
pH 3 7 5
Massa do Material 330 1000 540
(mg) (1 FCM/Fe*3) (3 FCM/Fe*?) (2 FCM/Fe*3)

Fonte: O autor.

A tabela 5 apresenta a combinacdo das varidveis em estudo utilizando dois
niveis, um inferior (-) e outro superior (+), totalizando 8 experimentos realizados.

Tabela 5 - Planejamento fatorial 2% para otimizacdo das seguintes varidveis: Concentragdo de HO .pH
da solucdo do corante Reativo Preto 5 e massa do material FCM/Fe*®

ENSAIOS [H:0,] (mg/L) pH Massa do Material
(mg)
1 40 (-) 3(-) 330 (-)
2 40 (-) 3(-) 1000 (+)
3 40 (-) 7(+) 330 ()
4 40 (-) 7(+) 1000 (+)
5 100 (+) 3(-) 330 (-)
6 100 (+) 3(-) 1000 (+)
7 100 (+) 7 (+) 330 ()
8 100 (+) 7 (+) 1000 (+)

Na tabela 6 encontram-se as absorbancias do corante em 595 nm e a

porcentagem de descoloracdo dos 8 experimentos realizados com o planejamento
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fatorial e do ponto central, este realizado em triplicata, os valores apresentados foram

obtidos em 10 minutos de reagéo.

Tabela 6- Absorbancias e porcentagem de descoloragdo de cada experimento realizado com o

planejamento fatorial.

Ensaios Absorbancia (594nm) % Descoloracéo

Corante (100%0) 1,18 0

1 0,62 47,46 +/-1,29

2 0,51 56, 78+/-1,29

3 0,85 27,97+/-1,29

4 0,88 25, 43+/-1,29

5 0,67 43, 23+/-1,29
e 039  6695+-129 |
R 7 0% 2'3',?3'+'/-'172'9""'

8 0,93 21, 19+/-1,29

9 0, 82 30, 51+/-1,29

9 0, 84 28, 82+/-1,29

9 0,85 27, 97+/-1,29

Através das porcentagens das degradacdes e da triplicata do ponto central
apresentadas na tabela 6, pode-se observar que o experimento 6 foi a que teve a maior
porcentagem de degradagdo do corante, com 66, 95% em 10 minutos de reacdo, as
condigdes experimentais para este resultado foram de [H202]=100mg/L; pH da solugéo
do corante= 3 e massa do FCM = 1000mg (equivalente a 3 FCM ), o desvio padrdo foi
de 1,29 %.

Para uma maior visualizacdo dos resultados apresenta-se na figura 16 um
diagrama de representacdo geométrica, com as variaveis e resultados obtidos no

planejamento fatorial.
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Figura 16: Representacdo geométrica do planejamento fatorial.
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5.4.2 Calculo dos efeitos.

Com os resultados das degradacdes obtidas com o planejamento fatorial foi
possivel calcular o efeito dos fatores individuais e dos fatores combinados para saber
sua influéncia sobre a reacdo foto- Fenton, os célculos foram realizados conforme

descrito na literatura por Bruns (2001), os resultados sdo apresentados na tabela 7.8’
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Tabela 7- Efeito dos fatores individuais e combinados utilizado no planejamento fatorial 23,

EFEITOS PRINCIPAIS

-0, 63
[H202]
-29, 02
pH
+ 6,99
Massa
EFEITO DE INTERACAO DE DOIS FATORES
[H202] e pH -3,6
[H20:] e massa +3,6
pH e massa -9,53
EFEITOS DE INTERACAO DE TRES FATORES
[H202] pH massa -3,6

Fonte: O autor.

Como observa- se na tabela 7, o efeito do pH (-29,02) apresenta uma maior
influéncia sobre a reacdo foto- Fenton, o sinal negativo indica que o melhor pH a ser
utilizado na reacdo é o 3 e que quando diminui-se 0 pH de 7 para 3 o rendimento da
degradacdo do corante Preto Reativo 5 aumenta aproximadamente 29 %. Analisa-se
também que o segundo fator mais relevante no sistema é a massa do material (+6,99), o
valor positivo indica que quando utilizamos o maior nivel (3 FCM) a um melhor
rendimento, isso significa que quando utilizamos 3 FCM ao invés de 1 FCM o
rendimento da reacdo aumenta aproximadamente 7% . A importancia do pH e da massa
para o sistema foto-Fenton pode ser comprovada através da interacdo de dois fatores,
pois a interacdo do pH com a massa do material € a que mais influencia na interacdo de
dois fatores (- 9,53). O efeito da interacdo entre os trés fatores (- 3,6) indica que a

interacdo entre pH, massa e [H20:] juntas influenciam na reagéo foto- Fenton .
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5.5 REACAO FOTO-FENTON

A literatura apresenta estudos que demonstram a eficiéncia de ions férricos como
catalisadores do H>O através do processo foto-Fenton, para ser utilizado na degradacéo

de espécies poluentes.

Lucas e Peres, (2006) avaliaram a descoloragdo do corante Reativo Preto 5,
utilizando diferentes procedimentos, através de seus estudos comprovaram a eficiéncia
dos ions férricos como catalisador do H2O,. Verificou-se com os resultados, que em 240
minutos de reacdo, ndo ocorre descoloracdo do corante utilizando apenas H>O», neste
mesmo tempo observou-se que a combinacgdo de UV + H>O2 ocorre uma descoloragao
de 99, 3% em 180 minutos de reacdo. Para o processos Fenton (Fe? * + H,0>) e foto-
Fenton (Fe? * + UV+ H20,) a porcentagem de degradacdo foi de respectivamente 97,

5% e 98, 1% em 30 minutos de reag&o.®

Muruganandham e Swaminathan (2004) avaliaram a descoloracdo do corante
tipo azo utilizando apenas H20., obtendo 3% de degradacéo, ao utilizar a combinacéo
de UV +H»0; ocorreu uma descoloracdo de 59 %, o tempo de reacdo foi de 150 min.
Salvador e colaboradores (2012) investigaram a descoloracdo do corantes Azul QR-19
através dos processos oxidativos Fenton e foto-Fenton, para o processo Fenton foi
observado uma diminuigédo da coloracdo em apenas 5 minutos de reacdo, enquanto que

para o processo foto-Fenton a reducéo ocorreu em apenas 1 minuto de reagdo.*% 8

Tiburtius e Zamora estudaram o processo foto- Fenton na degradacdo de uma
mistura de benzeno, tolueno e xilenos, contendo 20 mg L™ de cada espécie com pH
ajustado em 3, observou-se uma total remogéo em apenas 5 minutos de reagdo, estudos
cromatograficos observaram a formacdo de fendis nos primeiros 5 minutos, mas que

durante a reacdo foram removidos apés 30 minutos de reagdo. *

Como comprovado pelos estudos realizados, apenas o H>O> ndo apresenta
eficiéncia na descoloragdo de corantes, ao combiné-lo com H>O; +UV a eficiéncia é
melhorada, porém quando utiliza-se ions Fez/Fe» como catalisador do H20- verifica-se
uma eficiéncia ainda maior. Pode-se dizer assim que 0s processos Fenton e foto- Fenton
sdo promissores para degradacdo de espécies poluentes, dando destaque ao processo
foto- Fenton que apresenta uma eficiéncia de degradacdo ainda maior quando

comparado ao processo Fenton.
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Um dos parametros de importancia na reagdo foto- Fenton € o pH do meio,
sendo uma das principais limitages do processo, pois em pH béasico ocorre a
precipitacdo dos ions férricos na forma de hidroxido de ferro e em pH &cido, os ions H*
presente em solucao capturam o radical hidroxila, diminuindo o potencial de degradacao
das espécies poluentes. Desta maneira utiliza-se o processo foto- Fenton imobilizado,
tendo como possibilidade de trabalhar em pH préximo da neutralidade e reutilizar o
mesmo material em vérias degradagdes, evitando a concentracdo alta de ferro em meio

reacional.

Para contornar o problema apresentado na reacdo foto-Fenton do pH e da alta
concentracdo de ferro em meio reacional, neste trabalho optou por trabalhar com os ions
férricos de maneira imobilizada, pois como ja relatado anteriormente, a literatura
apresenta varios trabalhos que utilizaram ions férricos na forma imobilizada, utilizando
como suporte materiais como peneira molecular do tipo 4A, esferas de aginato de sodio,

gel de silica e polimeros.® 57.58¢59

Para estudo do material FCM/Fe*3, como catalisador do H202 na reacgdo foto-
Fenton utilizado na degradacao do corante Reativo Preto 5, 0 monitoramento da reacao
ocorreu em um espectrofotdmetro UV-vis, pois o corante apresenta duas bandas de
absorcdo caracteristica, uma na regido do visivel em 595nm, responsavel pelo
grupamento cromoforo (N=N) e a outra na regido UV em 300 nm responsavel pelo
grupamento aromatico, desta maneira analisou-se 0s espectros do corante antes e

durante o tratamento.

5.5.1 Monitoramento Espectroscopico do Corante Reativo Preto5 por processo foto —
Fenton.

Na figura 17 encontra-se 0 monitoramento espectroscopico da degradacdo do

corante Reativo Preto 5 utilizando o material FCM/ Fe*3® como catalisador na reacio

foto- Fenton, as condicdes utilizadas foram as obtidas com o planejamento fatorial.

62



Figura 17: Monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5.pH=3; H,0,= 100 mg L*; 1g
FCM/Fe*s,
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Fonte: O autor.

Verifica-se que em apenas 10 minutos de reagdo ocorreu a redugdo da banda em
595 nm, responsavel pela ligacdo azo (-N=N-) do corante e a reducdo da banda em 300

nm, regido responsavel pelas transi¢oes referentes aos grupamentos aromaticos.

Analisa-se que ao passar do tempo as bandas em 595 nm e 300 mn diminuiram
cada vez mais, degradando respectivamente 97, 68 % e 77, 20 % em 60 minutos de
reacdo. As analises por carbono orgéanico total, demonstraram uma reducéo de 87, 21%
O ferro lixiviado foi de 2,88 mg L?, sendo um valor abaixo do permitido pela

legislacao.

Através do monitoramento apresentado pode-se observar a eficiéncia do material
FCM/Fe*® como catalisador do H,O, na reagdo foto-Fenton, pois obteve-se uma
excelente porcentagem de degradacéo tanto para o grupamento cromoforo, quando para
0 grupamento aromatico, outra vantagem apresentada foi o ferro lixiviado, que

apresenta-se dentro do limite permitido por legislacéo.
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5.5.2 Monitoramento Espectroscépico do Corante Reativo Preto 5 por processo foto —
Fenton utilizando pH 7.

Como um dos objetivos da reacdo foto- Fenton imobilizado é de se trabalhar em
pH proximo da neutralidade, acompanhou 60 minutos de degradacdo do corante
Reativo Preto 5 com pH ajustado para 7, tendo como obhetivo testar o potencial do
material em pH neutro.®

Na literatura também encontra-se materiais imobilizados com ions férricos que
demonstraram-se eficientes na degradacdo de poluentes industrias em pH proximo da
neutralidade, Liu e colaboradores utilizaram o ferro imobilizado em gel de silica para
degradacdo da poliacrilamida utilizando pH 6,8, o resultado obtido foi de 94 % de

degradacio em 90 minutos de reacdo .

Feng e colaboradores analisaram o efeito do pH na degradacdo do corante
laranja 11 através do processo foto- Fenton utilizando nanocompositos de ferro a base de
argila bentonita como catalisador heterogéneo, a melhor degradacdo ocorreu em pH 3
degradando 100% em 60 minutos de reacdo, enquanto que em pH 6,6, préximo da
neutralidade a cinética de degradacdo torna-se mais lenta tendo uma reducdo total do
grupamento croméforo em 90 minutos de degradacio.®?
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Figura 18: Monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5. pH=7; H,0,=100mg L™;
1g FCM/Fe™*S.
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Como demonstrado na figura 18 o material FCM/Fe*® mostra-se eficiente para
degradacdo do corante Reativo Preto 5 em pH 7, porém a sua eficiéncia é inferior

quando comparada a degradacéo realizada em pH 3.

Comparando a descoloracdo do grupamento croméforo, regido em 595nm, em
pH 3 e 7 verifica-se que apos 60 minutos de reacdo ocorreu uma reducao de 97, 68% e
72, 67% respectivamente. Analisa-se que em pH 3 ocorre aproximadamente 25 % a
mais de reducdo do que em pH 7, fato este que ja foi comprovado anteriormente, com o
calculo déa interacdo de fatores, que demonstrou que o pH é o fator que mais influéncia

na reacao foto- Fenton.

Observa-se também que em pH 7 a banda em 300 nm reduz muito pouco quando
comparada a pH 3, pois em pH 7 houve uma reducéo de 19,55 % enquanto que em pH 3
a reducdo foi de 77,20 %.0 ferro lixiviado nesta degradacéo foi de 2, 63 mg L e vale

destacar que em pH 7 néo verificou-se visualmente a formacéo de ferro precipitado.
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5.5.3 Estudo de reutilizagio do catalisador FCM/Fe*3,

Como um dos objetivos do processo foto- Fenton imobilizado é a reutilizacdo do
material e este mostrou-se eficiente na descoloracdo do corante Reativo Preto 5,
realizou-se o estudo de reutilizagdo com o FCM/Fe*3 .°

Ignachewski e o Fujiwara (2010) investigaram a capacidade de reutilizagdo do
material peneira molecular do tipo A4 com ions férricos imobilizados, o material foi
reutilizado 3 vezes com um tempo de 50 minutos em cada degradacdo, sua eficiéncia na
descoloracdo do corante azul QR-19 foi diminuindo em cada reutilizagcdo, tendo uma

reducio 99% na 12 reagdo e na 2° e 3° reaco aproximadamente 85% e 83% .>°

Lan e colaboradores (2014) reutilizaram fibras de carbono ativado com ions
férricos imobilizados na degradacdo do corante &cido vermelho B, eles observaram que

o material manteve sua atividade catalitica depois de ser reutilizado 4 vezes.>’

Soon e Hameed (2013) estudaram a reutilizacdo de ions férricos imobilizados
em silicas como catalisador na reacdo foto- Fenton, o material foi reutilizado em 4
degradacGes do corante &cido azul 29 obtendo uma porcentagem de degradacéo de 88 %
na ultima degradacdo.®
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Figura 19: Estudo de reutilizacdo do catalisador FCM/Fe*® na degradacéo do corante Reativo Preto 5.
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Fonte: O autor.
A figura 19 mostra a porcentagem de descoloracdo do corante ap6s 60 minutos
de tratamento em funcdo das reutilizagdes do material FCM/Fe*®. O grafico em
vermelho demostra a porcentagem de descoloragdo em 595 nm (regido do grupamento
cromoforo) e o grafico em verde demostra a porcentagem de reducdo da banda em 300

nm ( regido do grupamento aromatico).

Observa-se que foi possivel reutilizar 0 mesmo material em 9 tratamentos.
Analisa-se que em 595nm, do 1° a 6 ° tratamento o material mostra-se muito eficiente,
pois possui uma reducdo da banda acima de 90 % em 60 minutos de reacdo, a partir da

7° degradacgdo a porcentagem de reducdo comeca a decrescer, porém no 9° tratamento a
uma reducdo consideravel de 66%.

Em 300 nm, ocorre uma reducdo da porcentagem de degradacdo & medida que o

material é reutilizado, porém quando comparada com as porcentagens de redugdo do
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grupamento cromoforo observa-se uma reducdo inferior. Demonstrando que o material

possui uma eficiéncia maior na descoloragéo do corante.

5.5.4 Ferro lixiviado do material FCM/Fe*?

A figura 20 apresenta a concentragdo de ions férricos lixiviado do FCM/Fe*® durante
0 estudo de reutilizacdo do material, apds 60 minutos de degradagdo do corante Reativo

Preto 5.
Figura 20: Concentracéo de ferro lixiviado durante o estudo de reutilizagdo do catalisador FCM/Fe*3,

pH=3 ; H,0,=100mg L*%; 1g FCM/Fe*3.
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Fonte: O autor.

Ignachewski e o Fujiwara (2010) estudaram a descoloracdo do corante azul QR-19

utilizando peneiras moleculares do tipo 4 A como suporte dos ions férricos Reutilizando

0 mesmo material em 3 degradacdes, o ferro lixiviado teve uma concentracao entre 0,6 e

6,0mg Lt 59

Observa-se que em todas as degradacdes a concentracdo de ferro lixiviado é muito
baixa e esta dentro do limite permitido pela legislacdo para o descarte de efluentes. Em

todas as degradacdes o percentual de ferro lixiviado ficou abaixo de 3mg L*

68



Este estudo comprova a liberacdo de ions férricos em meio reacional, desta maneira
pode-se dizer que o FCM/Fe*® esta atuando como liberador de ions férricos durante a

reacdo foto-Fenton.
5.5.5 Perdxido de Hidrogénio Residual.

A figura 21 apresenta o consumo de H202 pelo tempo da reagéo foto- Fenton,
pois 0 excesso de concentracdo H>O, pode atrapalhar a cinética de degradagdo. Quando
0 H202 esta em excesso pode ocorrer uma reacdo paralela que diminui a razéo de
degradacéo do corante, isso ocorre porque 0 H2O, em excesso age capturando radicais
hidroxilas.*?43-

Araujo e Yokoyama (2006) ao estudarem a degradacdo de corantes azos,
observaram que a remocdo da cor dos corantes era aumentada com 0 aumento da
concentracdo de H.O, entretanto utilizando uma concentracdo de H>O, cada vez maior

observou-se uma diminuico na degradacio do corante. 43

Figura 21: Monitoramento do consumo de H,O; durante a degradagdo do corante Reativo Preto 5. pH=3
; H20,=100mg L; 1g FCM/Fe*3.
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Como observado na figura 21, a concentracdo de H2>O> diminui com o passar do

tempo, ou seja, 0 H20- estd sendo consumido ao longo da reagdo, em 60 minutos reacao

69



a concentracdo de H20; corresponde a 0,4 mg L™, desta maneira apds este tempo deve-

se adicionar mais H20, para reacdo continuar ocorrendo.

5.5.6 Monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5 por UV-A, H20: e

H20./UV-A.

O monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5 foi realizado com
UV-A e H0. separadamente e depois de maneira combinada H>O./UV-A para
comprovar a eficiéncia do material FCM/Fe*® na reagéo foto-Fenton.

Algumas moléculas organicas podem degradar somente na presenca de radiacdo
UV ou somente na presencga de H20», podendo ter porcentagens de degradagdes maiores

quando combina-se as duas espécies H20,/ UV.3° 40

5.5.6.1 UV-A

Figura 22: Monitoramento espectroscépico do corante Reativo Preto 5 (50mg L) com radiacéo UV-A.
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A figura 22 apresenta 0 monitoramento espectroscopico do corante Reativo Preto 5
apenas na presenca de radiagdo UV-A, como demostrado no espectro ndo ocorreu
degradacdo do grupamento cromdéforo (595nm) e também ndo ocorreu degradacdo do

grupamento aromatico (300nm) do corante apds 60 minutos de reag&o.

5.5.6.2 H20-
Muruganandham e Swaminathan (2004) avaliaram a degradacéo do corante tipo

azo utilizando H>O, obtendo apenas 3% de degradacdo. Lucas e Peres (2006)
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avaliaram a degradacao do corante Reativo Preto 5, utilizando H202, em 240 minutos de
reagdo, verificou-se que n&o ocorreu degradacio do corante.*! 88

A figura 23 demonstra 0 monitoramento espectroscopico do corante Reativo
Preto 5, apenas na presenca de H.0O, (100mg L), apds 60 minutos de reacao verificou-
se 4,3% de degradacao do grupamento croméforo (595nm) e ndo ocorreu degradacédo do

grupamento aromatico (300 nm).

Figura 23: Monitoramento espectroscépico do corante Reativo Preto 5 (50 mg L) com H,0, . pH=3;
H,0,=100mg L*;
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Fonte: O autor.
5.5.6.3 H202/UV-A.

Li e colaboradores (2015) utilizaram como catalisador Al-pilares Fe-esmectitana
degradacéo do corante azo Laranja Il. Sem a presenca do catalisador, utilizando apenas
radiacdo e UV e H202 de maneira combinada UV/ H20 ocorreu uma descoloragéo de
58 % do corante e na presenca do catalisador (UV/ H20.+ Al-pilares Fe-esmectita) a

degradacéo foi de 88 %, ambas as reagdes tiveram um tempo de 150 minutos. >

Na figura 24 apresenta-se 0 monitoramento espectroscdpico do corante Reativo

Preto 5 utilizando o processo UV-A /H202 Observa-se que a bandas na regido de
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595nm e 300 nm tiveram uma reducdo de respectivamente 40,08% e 21,89 % em 60

minutos de reacao.

Figura 24: Monitoramento espectroscépico do corante Reativo Preto 5 (50mg L) utilizando UV-A /H,0,. pH=3;
H,0,=100mg L.
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Comparando os valores obtivos nas degradacdes, utilizando UV-A e H20»
separadamente e depois combinado H20./UV-A, com os valores de degradagéo foto-
Fenton, utilizando o material FCM/Fe*? como catalisador , analisa-se que o FCM/Fe*3
mostra-se eficiente na descoloracdo do corante Reativo Preto 5, pois em 60 minutos de
reacdo degradadou 97, 68% do grupamento cromoforo e 77, 20% do grupamento

aromatico (analise descrita anteriormente, 5.5.1)
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5.5.7 Estudo de adsor¢éo do corante no material

O teste de adsorcdo foi realizada com o objetivo de evidenciar que a degradacao
do corante era proviniente da atuacio do material FCM/Fe*® na reagdo foto-Fenton e

n&o por adsorgéo do corante no material FCM/Fe*3,

A figura 25 apresenta os espectros de absorbancia do FC ndo modificado e do

FCM/Fe*3, a fim de comparar os dois materiais.

Figura 25: Estudo de adsorcdo do FC ndo modificado e do material FCM/Fe*?
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Fonte: O autor.

O material FC ndo modificado possui uma maior adsorcdo em relagcdo ao
material FCM/ Fe*3, pois os FC n&o modificado adsorveu 2,26 % do corante, enquanto
que o FCM/Fe*® adsorveu apenas 0,78 %. Pode-se dizer que o material FCM/Fe*3
adsorve uma menor gquantidade de corante pelo fato de apresentar ions férricos

imobilizados que impede a adsorcao do corante do material.

Considerando que o valor da porcentagem de adsorcdo do corante no material
FCM/Fe*® é minima, analisa-se que o processo de degradagdo do corante Reativo Preto
5 ocorre devido a eficiéncia do material FCM/Fe*® como catalisador e n&o pelo processo

de adsorcéo.
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5.5.8 Estudo de degradacao de um efluente real.

A figura 26 demostra 0 monitoramento espectroscépico de um efluente real com

pH préximo da neutralidade (6,65).

Figura 26 : Monitoramento espectroscopico de um efluente real.
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Fonte: O autor.

Como demostrado no espectro, o efluente teve uma maior absorbancia na regiao
entre 500 nm a 650 nm, o qual corresponde aos grupamentos cromaéforos das moléculas
do corante presente nesta solu¢do. Em 120 minutos, o efluente degradou cerca de

67,19% e o carbono organico total teve uma reducéo de 70,57%.

A porcentagem de reducdo do efluente foi inferior e o tempo de reagdo foi maior
quando comparado ao tratamento do corante Reativo Preto 5, que em 60 minutos
degradou 97,68% e teve uma reducdo do carbono orgéanico total de 87,21%. Como o
tempo de reacdo foi de 120 minutos, em 60 minutos de tratamento adicionou-se 100 mg

L de H2O-, para reagéo continuar ocorrendo
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O material FCM/Fe*® demonstrou uma porcentagem de reducgdo consideravel,
mostrando-se um catalisador promissor na degradacdo do efluente proveniente da

industria téxtil
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6 CONCLUSAO

Conclui-se que foi possivel modificar filtros de cigarros contrabandeados com ions
férricos. A melhor metodologia para esta modificacdo foi utilizando o tratamento 4, na
qual aqueceu os filtros de cigarros em solucdo de NaOH (0,1 mol L) e depois colocou-
se em solugéo de ions férricos (0,1 mol LY).

As técnicas de caracterizacdo do material comprovaram que os ions férricos
imobilizaram-se na superficie do acetato de celulose, sendo estes distribuidos de
maneira homogénea. Observou-se também que ndo ocorreu a destruicdo da fibra com o
modificacdo quimica e nem apds a sua reutilizacdo no tratamento do corante Reativo
Preto 5.

O material foi eficiente na degradacdo do corante Reativo Preto 5, reduzindo
97,68% do grupamento cromoforo em 60 minutos de reagdo, utilizando as melhores
condicBes experimentais, obtidas com o planejamento fatorial 23, que foi 1g do material,
100 mg L de H20, e pH 3.

Em pH neutro ocorreu uma reducdo de 72, 67% do grupamento cromoforo, ndo
observando formacdo de precipitado. Verificou-se também um excelente potencial
catalitico, reutilizando o mesmo material em 9 degradacGes e a quantidade de ferro

lixiviado foi muito baixa em meio reacional, menor que 3 mg L.

Este estudo contribuiu para solucdo de dois sérios problemas ambientais, ao
reutilizar filtros de cigarros contrabandeados para utilizar no tratamento de corantes
proveniente da industria téxtil, desenvolvendo um material promissor para o tratamento
de efluentes industriais, uma vez que possui um baixo custo e simplicidade no seu

preparo.
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