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“Para cultivar a sabedoria é preciso forga
interior. Sem crescimento interno é dificil
conquistar a autoconfianca e a coragem

necessarias. Sem elas, nossa vida se
complica. O impossivel torna-se possivel

com a forca de vontade”.

(Dalai Lama)



RESUMO

UTILIZAGAO DE UMA BENTONITA TRATADA TERMICAMENTE COMO
CATALISADOR FOTO-FENTON PARA A DEGRADAGAO DE CORANTES EM
SOLUCOES AQUOSAS

AUTORA: Barbara Machado Zimmermann
ORIENTADOR: Edson Luiz Foletto

A presencga de compostos toxicos organicos e inorganicos nas aguas superficiais €
um dos grandes problemas de poluicdo ambiental. As industrias téxteis geram uma
grande quantidade de efluentes contendo corantes organicos, como a Rodamina B e
o Azul de Metileno. Estes apresentam toxicidade, propriedades mutagénicas e
carcinogénicas, além de baixa biodegradabilidade. Assim, comprometem
significativamente o equilibrio do ecossistema aquético e a saude publica, havendo a
necessidade de tratamento prévio dos efluentes. Desta forma, o objetivo principal
deste trabalho consistiu na descoloracdo e degradacdo por reacdo foto-Fenton
heterogéneo dos corantes Rodamina B e Azul de Metileno a partir de solugdes
aguosas utilizando como catalisador uma bentonita tratada termicamente a 200°C. O
catalisador foi caracterizado por DRX, isoterma de adsor¢cdo e dessorcdo de Nz,
distribuicdo do tamanho dos poros, area de superficie, volume e tamanho dos poros,
FTIR e MEV-EDS. A avaliagdo da atividade fotocatalitica do material utilizando
Rodamina B como contaminante foi examinada sob condi¢des constantes de pH e
massa do catalisador. A lixiviagdo de ferro foi avaliada por espectroscopia de
absorcdo atdbmica. Para avaliar os efeitos da variacdo do pH e da massa do
catalisador sobre a taxa de descoloracédo do corante Azul de Metileno foi realizado o
planejamento experimental DCCR (22). A temperatura experimental foi a ambiente
para ambos os trabalhos. Verificou-se que a bentonita possui estrutura mesoporosa,
area de superficie correspondente a 99,18m?.g! e tamanho de poros de 5,55nm.
Para as condicdes estudadas, os resultados demonstraram uma significativa
descoloracdo e degradacdo dos corantes. Para 30, 65 e 100mg.L! do corante
Rodamina B a descoloracdo atingiu, respectivamente, 94%, 67% e 56% e a
degradacdo parcial foi comprovada através do LC-MS, ambas em 300min de reacao.
O catalisador mostrou-se um material com alta estabilidade, visto que a
concentracdo final de ferro na solucédo foi de 1,71mg.Lt. Através do DCCR 22 foi
possivel otimizar as condicbes operacionais, constatando-se que o ponto 6timo foi
em pH = 2,4 e m = 0,02g, alcancando uma eficiéncia de descoloragdo do corante
Azul de Metileno equivalente a 93,9%, em 180min de reacao foto-Fenton, para uma
concentracgdo inicial de 50mg.L?. Para estas mesmas condi¢bes, a sua degradacgéo
ocorreu de forma parcial, visto que houve a reducdo da presenca do corante na
solucdo e a transformacdo deste em produtos intermediarios. Desta forma, a
bentonita tratada pode ser considerada um catalisador promissor na reacao
heterogénea foto-Fenton para a descoloracédo e degradacdo de corantes organicos
em solugéo aquosa.

Palavras-chave: Argila bentonita tratada termicamente. Catalisador heterogéneo.
Corantes. Reacdao foto-Fenton. Tratamento de efluentes industriais.



ABSTRACT

USE OF A THERMALLY TREATED BENTONITE AS A PHOTO-FENTON
CATALYST FOR THE DEGRADATION IN AQUEOUS SOLUTIONS

AUTHOR: Barbara Machado Zimmermann
ADVISOR: Edson Luiz Foletto

The presence of toxic organic and inorganic compounds in surface waters is one of
the major environmental pollution problems. The textile industries generate a large
amount of effluents containing organic dyes, such as Rhodamine B and Methylene
Blue. These present toxicity, mutagenic and carcinogenic properties, as well as low
biodegradability. Thus, they significantly compromise the equilibrium of the aquatic
ecosystem and public health, with the need for pretreatment of effluents. Thus, the
main objective of this work was the discoloration and degradation by heterogeneous
photo-Fenton reaction of the dyes Rhodamine B and Methylene Blue from aqueous
solutions using as an catalyst an thermally treated bentonite at 200°C. The catalyst
was characterized by XRD, adsorption and desorption isotherm of N2, pore size
distribution, surface area, volume and pore size, FTIR and SEM-EDS. The evaluation
of the photocatalytic activity of the material using Rhodamine B as contaminant was
examined under constant conditions of pH and mass of the catalyst. Iron leaching
was evaluated by atomic absorption spectroscopy. To evaluate the effects of pH
variation and catalyst mass on the Methylene Blue dye discoloration rate, the RCCD
experimental design was performed (22). The experimental temperature was the
ambient for both works. It was verified that the bentonite has a mesoporous structure,
surface area corresponding to 99.18m2.g' and pore size of 5.55nm. For the
conditions studied, the results showed a significant discoloration and degradation of
the dyes. For 30, 65 and 100mg.L' of the Rhodamine B dye the discoloration
reached, respectively, 94%, 67% and 56% and the partial degradation was proved
through LC-MS, both in 300 minutes of reaction. The catalyst showed to be a highly
stable material, since the iron final concentration in the solution was 1.71mg.L™.
Through RCCD 22, it was possible to optimize the operational conditions. The optimal
point was at pH = 2.4 and m = 0.02g, achieving a decolorization efficiency of the
methylene blue dye equivalent to 93.9%, in the time of 180 minutes of photo-Fenton
reaction, for an initial concentration of 50mg.L?. For these same conditions, its
degradation occurred partially, because the presence of the dye in the solution was
reduced and occurred its transformation into intermediate products. Thus, the treated
bentonite can be considered a promising catalyst in the heterogeneous photo-Fenton
reaction for the discoloration and degradation of organic dyes in aqueous solution.

Keywords: Dyes. Heterogeneous catalyst. Industrial wastewater treatment. Photo-
Fenton reaction. Thermally treated bentonite clay.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Diagrama esquematico da estrutura tridimensional da esmectita. ............ 19
Figura 2 - Estrutura Molecular da Rodamina B. .............oooiiiiiiiiiiiiiieic e, 24
Figura 3 - Estrutura Molecular do Azul de Metileno.............cccceoviiiiiiiiiiiiiii e, 25
Figura 4 - Difratograma de raios-X da bentonita tratada. .............cccccevvvvciiiiieeeiennnnnns 32
Figura 5 - Isoterma de adsor¢ao-dessorcao de nitrogénio da bentonita tratada. ...... 33
Figura 6 - Curva de distribuicdo do tamanho dos poros da bentonita tratada. .......... 34
Figura 7 - FTIR da bentonita tratada. ...............ueeiiiiieiiiiieccs e 35

Figura 8 - MEV (x300) (a), (x1000) (b), (x3000) (c) e EDS (d) da bentonita tratada..36
Figura 9 - Comparacdo da eficiéncia da bentonita natural e tratada para a
descoloracdo da Rodamina B. Condi¢cBes experimentais: Concentracao
inicial da Rodamina B = 50mg.L?; [H202] = 5,8mmol.L; pH = 2,9;
concentracdo dos catalisadores = 0,1g.L . ......ooovviieiiiiiieeeicieeeeeee, 38
Figura 10 - Reacdo foto-Fenton sob luz visivel para diferentes concentracdes do
corante Rodamina B. Condi¢cdes experimentais: Concentracdo da

bentonita tratada = 0,1 g.L 1, pH = 2,9, 39
Figura 11 - Proposta da fragmentacdo em massa dos metabdlitos oriundos da
decomposicéo do corante Rodamina B de acordo com a LC-MS........ 40
Figura 12 - Valores preditos e observados para eficiéncia de descoloragédo do Azul
de Metileno através do processo foto-Fenton. ............cccccevvvnnnnnnnnnnnnns 43
Figura 13 - Diagrama de Pareto para 0 DCCR............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 44
Figura 14 - Superficie de Resposta para a eficiéncia de descoloracdo do Azul de
Metileno em funcado das variaveis estudadas..........ccccccevvvvveeiiienrnennnn. 46

Figura 15 - Proposta da fragmentacdo em massa dos metabdlitos oriundos da
decomposicéo do corante Azul de Metileno de acordo com a LC-MS. 48



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Sistemas dos processos oxidativos avangados. ........cccccccevvveveveeeeeeeeeenn. 15
Tabela 2 - Principais reacdes dos processos oxidativos avancados. ....................... 16
Tabela 3 -Exemplos de aplicacéo de argilas nos processos oxidativos avancados e

seu desempenho na remocéo e degradacdo de compostos. .................. 21
Tabela 4 - Valores codificados das variaveis estudadas no DCCR 22. .................... 30
Tabela 5 - Caracteristicas da bentonita tratada conforme métodos BET e BJH. ..... 34
Tabela 6- Matriz do DCCR e respostas experimental e do modelo para a eficiéncia

de descoloracao do Azul de Metileno no processo foto-Fenton. ............. 42
Tabela 7 - ANOVA para 0 MOUEIO0. ......ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 45

Tabela 8- Influéncia dos parametros na eficiéncia de descoloracéo via processo foto
O ON. e 47



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt nnanas 11
2 O0BIETIVO ..o 13
2.1 OBJIETIVO GERAL ... ettt e e e e et e e e et s e e e et e e e anenns 13
2.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ...ttt ettt ettt 13
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 14
3.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES COLORIDOS ..ottt 14
3.1.1 Processos Oxidativos Avancados (POAS) .......cceeiviiieiiiieeiiiiee e 15
3.1.2 Processo Fenton € fOto-FENtON .......ccoooi i 17
3.2, ARGILA BENT ONIT A oo e e e e e e e et e et e e et e e aaeeeannas 19
BB CORANTES ...t e ettt e e e et e ettt e e e e e e e e eeetbb e e e eaaaeennee 23
G R Tt = Lo To K= 1 o1 = = P 23
3.3.2 AZUl A€ MELIHENO oo 24
4 MATERIAIS E METODOS ...ttt ee et 26
Y N It 1 26
4.1.1 REAGENTES ...eoiiiieiiie ettt ettt e e e e e e e e e r e eee 26
A o LU T T o =0 11T 01 (0 26
4.1.3 REAGENTES. ...ttt ettt e e et e e e e e 26
O N o LU T T o = 0 =T 01 (0 U 26
Y | = 0] 510 1T TR 27
4.2.1 Tratamento térmico da bentonita......ccccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 27
4.2.2 Caracterizagao do catalisador bentonita tratada..........cccccvvvevviiiiiiiiiiinnnnnn. 27
4.2.3 Quantificaclo dOS COFANTES ........ciiiiieiiiieeiie e e 28
4.2.4 Descoloracéao e fotodegradagdo da Rodamina B e lixiviagdo de Ferro.....28
4.2.5 Descoloracéo e fotodegradacdo do Azul de Metileno..........ccccceevvvveenennnn. 29
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ..ottt 32
51 CARACTERIZACAO DA BENTONITA TRATADA ..o 32
5.2 DESCOLOR@QAO VIA RE@(}AO FOTO-FENTON DO CORANTE RODAMINAB........ 37
5.3 DEGRADACAO VIA REACAO FOTO-FENTON DO CORANTE RODAMINAB............. 39
5.4 LIXIVIACAO DE FERRO NA REACAO FOTO-FENTON ... 41
5.5 DESCOLORACAO VIA FOTO-FENTON DO CORANTE AZUL DE METILENO............. 41
5.6 DEGRADAQAO VIA FOTO- FENTON DO CORANTE AZUL DE METILENO................ 47
B CONCLUSAD ...ttt ettt s 50
7 TRABALHOS FUTUROS. ... 52

REFERENCIAS ... et 53



11

1 INTRODUCAO

A poluicdo das aguas € ocasionada pela presenca de compostos toxicos
organicos e inorganicos, os quais podem causar efeitos adversos sobre o meio
ambiente, a vida aquatica e a saude humana (SOON e HAMEED, 2011). O
crescimento acelerado da populacéo e da industria tém acarretado grande impacto
ambiental devido ao tratamento inadequado dos efluentes (CHEN et al., 2013;
SOON e HAMEED, 2011).

As industrias que utilizam corantes em seus processos produtivos, como as
téxteis, de couro, papel e de plasticos, consomem grande volume de agua, gerando
uma expressiva quantidade de efluente colorido (RAFATULLAH et al., 2010). Nao
obstante, pelo fato de muitos destes compostos serem toxicos e apresentarem
propriedades mutagénicas e carcinogénicas, sua presenca nas aguas torna-se uma
ameaca a saude publica e ao meio ambiente (KASSALE et al.,, 2015; SUTEU e
BILBA, 2005).

A natureza sintética e a presenca de um grande numero de anéis aromaticos
na estrutura molecular fazem dos corantes compostos com uma elevada
estabilidade quimica e de dificil biodegradacdo (ARAUJO, 2008; NGUYEN e
JUANG, 2013). Desta forma, os tratamentos convencionais de efluentes coloridos,
como fisico-quimicos e biolégicos, ndo tém apresentado boa eficiéncia (ARAUJO,
2008). Portanto, a aplicacdo de uma tecnologia adequada para o tratamento de
efluentes torna-se necessaria para minimizar o impacto e a poluicdo ambiental.

Neste contexto, os processos oxidativos avancados (POAs) tornam-se uma
proposta atraente, pois formam o radical hidroxil (*\OH), o qual é altamente reativo e
capaz de degradar poluentes organicos resistentes (WU et al., 2016). Dentre estes
processos, a reacdo de Fenton heterogénea tem sido largamente aplicada devido a
utilizacdo de catalisadores solidos a base de ferro, os quais poderdo ser
recuperados do meio reacional e reutilizados no tratamento (MUNOZ et al., 2015).

A fim de elevar a eficiéncia das reacdes de oxidacao, faz-se o uso também de
uma fonte luminosa, passando o0 processo a se chamar foto-Fenton (XU et al.,
2014). Assim, o processo foto-Fenton envolve a reacéo entre peroxido de hidrogénio
(agente oxidante), ions de ferro e fonte de luz (BILA, AZEVEDO e DEZOTTI, 2008).

A argila bentonita € um material de baixo custo, de alta disponibilidade no solo

e apresenta caracteristicas fisicas apropriadas para a difusdo de poluentes devido a
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sua elevada éarea de superficie especifica (GUO, ZHANG e WANG, 2014
JOHNSTON et al., 2012). Todavia, um processo de tratamento térmico das argilas
modifica estas suas propriedades e ocasiona 0 aumento da area de superficie e da
porosidade do catalisador, otimizando o processo de catalise (NAVALON, ALVARO
e GARCIA, 2010). Assim, neste trabalho, uma amostra de bentonita contendo ferro
em sua estrutura foi tratada termicamente e empregada como catalisador foto-
Fenton para descolorir e degradar, sob radiacdo visivel, efluentes sintéticos

contendo os corantes Rodamina B e Azul de Metileno.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho consistiu na descoloragdo e degradacéo
via reacdo foto-Fenton heterogénea, sob luz visivel, dos corantes Rodamina B e
Azul de Metileno a partir de solu¢des aquosas utilizando como catalisador uma argila

bentonita contendo ferro e tratada termicamente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos foram:

a) Caracterizar a bentonita tratada termicamente através das técnicas de
DRX, BET, BJH, FTIR, MEV-EDS,;

b) Avaliar, sob as mesmas condi¢cfes, a atividade fotocatalitica da bentonita
tratada e da bentonita natural na descoloracdo do corante Rodamina B;

c) Avaliar o efeito da variagdo da concentragcdo do corante Rodamina B na
sua descoloracdo via reacdo foto-Fenton utilizando a bentonita tratada como
catalisador;

d) Avaliar a lixiviagdo do catalisador heterogéneo no meio reacional contendo
Rodamina B;

e) Avaliar os efeitos da variacdo do pH e da massa do catalisador sobre a
taxa de descoloracdo do corante Azul de Metileno através do método DCCR 22;

f) Avaliar a fotodegradacédo para ambos os corantes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES COLORIDOS

O continuo crescimento demografico e o desenvolvimento industrial
acarretam um grande impacto no meio ambiente e na saude humana, pois
contribuem para a geracdo de maiores quantidades de efluentes com presenca de
compostos toxicos organicos e inorganicos, tais como pesticidas, medicamentos,
corantes e metais pesados (CHEN et al., 2013; SOON e HAMEED, 2011). As
industrias téxteis, de couro, papel e de plasticos consomem grande volume de 4gua,
gerando uma expressiva quantidade de efluente contendo corantes (RAFATULLAH
et al., 2010).

Estima-se que o consumo mundial de corantes ultrapasse 10.000
toneladas.ano! e que cerca de 10% é lancado na natureza sem qualquer
tratamento, seja por falta de tecnologia eficiente, seja pelo elevado custo de
tratamento (DAUD e HAMEED, 2010). A presenca de corantes nos efluentes de
industrias téxteis ocorre devido a sua nao fixagdo completa nas fibras dos tecidos no
processo de tingimento, alcangcando uma perda entre 2% a 50% dependendo do tipo
de corante (MCMULLAN et al., 2001; RUTZ, 2007).

A complexidade e a elevada massa molecular, aliado ao fato de serem
toxicos, mutagénicos e carcinogénicos, tornam a presenca destes compostos nas
aguas uma ameaca crescente ao meio ambiente e a saude humana (HUANG et al.,
2016; RUTZ, 2007). Isto porque, o lancamento de aguas residuais coloridas afeta a
qualidade da agua, ocasionando a eutrofizacdo e perturbacdes na vida aquatica
(GARCIA-MONTANO et al., 2008). Logo, a preservacdo dos recursos naturais tem
fundamental importancia na continuidade da vida no nosso planeta, devendo ser
aplicadas tecnologias adequadas para o tratamento de efluentes que visem o melhor
aproveitamento dos recursos hidricos.

Entretanto, os processos convencionais de tratamento de efluentes contendo
corantes, como processos fisico-quimicos e bioldgicos, tém se mostrado ineficientes
devido a estrutura molecular complexa destes compostos (ARAUJO, 2008). Além
disto, estes métodos de tratamento simplesmente transferem os poluentes para
outra fase em vez de destrui-los (FAYAZI et al., 2016). Assim, houve a necessidade

de estudar tecnologias com capacidade para mineralizar os poluentes, como 0s
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processos oxidativos avancados, 0os quais tém como principio a geracao de radicais
altamente reativos, como o hidroxil (*OH), o qual apresenta um elevado potencial de
oxidacdo (E°= +2,8 V) (ARAUJO, 2008; HOU et al., 2011).

3.1.1 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAs) sao caracterizados por reacoes
que produzem o radical hidroxil, o qual € utilizado como um forte oxidante de
compostos organicos que nao conseguem ser oxidados, convencionalmente, por
oz6nio e cloro (METCALF e EDDY, 2003). Desta forma, além das vantagens da
troca de fase do poluente e da sua transformacédo quimica, os POAs, geralmente,
mineralizam esta molécula (ANCHIETA, 2015).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos, quando h4 uma fase Unica
no meio reacional, e heterogéneos, em que ha presenca de catalisador soélido

(BUTH, 2009). Esta versatilidade de sistemas esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Sistemas dos processos oxidativos avangados.

Sistemas Homogéneos Heterogéneos
O3/H202/UV catalisador/UV

Com O3/UV (ozonizagéo) catalisador/H202/UV (foto-Fenton)

irradiacao H202/UV semicondutor/H202/UV
Fe?*/H202/UV (foto-Fenton) (fotocatalise)

Sem

irradiacao O3/H202 (0zonizagao) catalisador/H202 (Fenton)
Fe?*/H202 (Fenton)

Fonte: Adaptado de Anchieta (2015).

Entre os POAs mais amplamente empregados no tratamento de efluentes
contendo compostos refratarios estdo a fotodegradacdo, o sistema Fenton e a
ozonizacdo (REMYA e LIN, 2011). O radical *OH possui o maior potencial de

oxidacdo dentre os oxidantes comumente utilizados e pode ser gerado atraves da
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utilizacdo de o0zobnio, peréxido de hidrogénio, reagente Fenton (Fe?*/H20z),
combinados ou ndo com irradiagdo (ALMEIDA, 2011; BILA, AZEVEDO e DEZOTTI,
2008). Por apresentar elevada reatividade e baixa seletividade, este radical é
rapidamente consumido e deve ser continuamente gerado durante o processo para
permitir a oxidagdo dos poluentes organicos (MUNOZ et al., 2015). Alguns destes

mecanismos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais reacdes dos processos oxidativos avancados.

Processo Principais Reacbes
Os O3+ OH— HO2 + O2
O3 + HO2"— HO2* + O3z
Os/H202 H202 + 203 — 2 *OH + 302
Os/UV O3+ H20 + hv — 2 *OH + O2
H202/UV H202 +hv — 2 «OH

O3/H202/UV O3 + H202 + H2O + hv — 4 «OH + O2

Reagente Fenton H-02 + Fe2*— Fe3* +OH- + *OH

Fonte: Adaptado de Mahamuni e Adewuyi (2010).

Segundo Munoz et al. (2015), estas reag¢des geradoras de radicais *OH
ocorrem em condicdes de temperatura e pressao proximas as ambientais.
Entretanto, esta tecnologia apresenta um custo operacional relativamente elevado
devido a utilizacdo dos reagentes ozonio, peréxido de hidrogénio e da irradiacéo
(ESPLUGAS et al., 2002).

Nos dltimos anos, 0s processos oxidativos avancados apresentaram
resultados satisfatorios no tratamento de efluentes contendo poluentes recalcitrantes
(BAUTISTA et al.,, 2008). Entre estes, o sistema Fenton tem sido largamente
utilizado no tratamento catalitico de efluentes industriais téxteis (LU, CHEN e
HUANG, 2002).
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3.1.2 Processo Fenton e foto-Fenton

O Fenton é uma técnica catalitica utilizada no tratamento de diversos
poluentes orgéanicos recalcitrantes presentes nos efluentes industriais devido ao alto
poder de oxidacao do radical hidroxil formado na reacdo de Fenton (BAUTISTA et
al., 2008; DUKKANCI et al., 2010; ZHUANG et al., 2010). Como visto na Tabela 1,
existem reacdes de Fenton homogénea e heterogénea.

O sistema Fenton homogéneo envolve a formacao de radicais hidroxil através
da reagdo entre H202 e Fe?* (YALFANI et al., 2010). De acordo com Bila, Azevedo e
Dezotti (2008), as reacdes envolvidas na formacgéo do radical *OH sédo as seguintes:

Fe?* + H202 — Fe3*" + «OH + "OH (1)
“OH + Fe?* — "OH + Fe3" @)

*OH + RH — H20+ Re (3)

Fe3* + H202 — HO2+ + Fe?* + H* 4)
Fe3* + HO2¢ — Fe?* + O2 + HY (5)

Observa-se que ocorre a decomposicdo do H20: catalisada pelos ions
ferrosos, seguida pela reacdo do radical *OH com o ion ferroso, produzindo ion
férrico (Equacéo 1 e 2). A decomposicao do peréxido de hidrogénio também pode
ser catalisada por ions férricos, os quais, posteriormente, reagem com o radical HO2*
e regeneram o Fe?* (Equacédo 4 e 5) (BILA, AZEVEDO e DEZOTTI, 2008). Assim, a
producédo de radicais livres deve ser suficiente para que esta sucessao de reacdes
ocorra visando a mineralizacdo do composto refratario (MUNOZ et al., 2015).

Uma das vantagens do processo Fenton € a ocorréncia das reacbes a
temperatura e pressao ambiente, ndo havendo necessidade de energia externa para
ativar o peroxido de hidrogénio (BAUTISTA et al., 2008). No entanto, 0 processo se
limita a uma estreita faixa de pH (2-3), a fim de evitar a estabilidade do H202, por
meio da formacado de H3O2*, e o impedimento da producdo de *OH (pH < 2), e evitar
também a precipitacédo de Fe3* (pH > 3) (GUPTA e GARG, 2018; KWON et al., 1999;
WANG et al., 2014; WANG et al., 2016). Outra desvantagem € a producao elevada
de ferro residual ao final do processo, dificultando a recuperagéo do catalisador e
requerendo um custo adicional de tratamento e disposicdo final deste lodo (LIM et
al., 2006).
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A concentragdo maxima permitida de ferro dissolvido no lancamento de
efluentes nos corpos d"agua, conforme a legislagdo ambiental brasileira - Resolugéo
CONAMA n° 430 de 2011, é de 15mg.L* (BRASIL, 2011). Logo, a lixiviacdo de ferro
dos catalisadores deve ser rigorosamente controlada para evitar a presenca de ferro
diluido no corpo receptor. Sendo assim, tém-se utilizado catalisadores heterogéneos
na reagcao de Fenton (MUNOZ et al.,, 2015), os quais podem ser utilizados
diretamente na reacdo quimica na forma de pds nanométricos (SU et al., 2013;
WANG, LIU e SUN, 2012).

As caracteristicas da superficie do catalisador heterogéneo sao
extremamente importantes, uma vez que afetardo fortemente a cinética e eficiéncia
da reacdo Fenton. A eficiéncia deste processo de oxidacdo depende de alguns
fatores como: pH, temperatura, razdo H202/carbono organico, razdo Fe?*/H20:2 e
massa de catalisador (BAUTISTA et al., 2008). Entdo, dependendo do efluente que
se deseja tratar, diferentes condi¢cées operacionais podem ser empregadas para
obter altos teores de eficiéncia na degradacéo.

Apesar dos catalisadores heterogéneos demonstrarem ser Uteis para tratar
diversos poluentes organicos em meio aquoso, as reagdes tém demasiado tempo
para o tratamento de aguas residuais (LIM et al., 2006). Desta forma, o uso de uma
fonte de luz tem sido aplicado para aumentar a geracdo de radicais *OH e a
eficiéncia da reacdo de degradacdo de compostos poluentes (LIM et al., 2006;
WANG, LIU e SUN, 2012).

De acordo com Bila, Azevedo e Dezotti (2008), as reacfes fotocataliticas que

ocorrem no meio reacional, estdo apresentadas de forma simplificada a seguir:

Fe?" + H202 + hv — Fe®" + «OH + -OH (6)

H202 + hv — 2 «OH (7)
Fe(OH)?* + hv — Fe?* + «OH (8)
Fe**(RCO2)*? + hv — Fe?* + CO2+R 9)

Neste sistema, denominado foto-Fenton, € possivel verificar a fotolise do H202
(Equacéo 7), regeneracdo dos ions Fe?*/Fe3* (Equacdo 8 e 9) e a maior producéo de
*OH (Equacéo 7 e 8). Portanto, este apresenta a vantagem de acelerar a velocidade
de reacdo oxidativa, além de operar de forma simples (XU et al., 2014; WANG, LIU e

SUN, 2012). A aplicagdo do foto-Fenton tem apresentado resultados eficientes para
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uma variedade de corantes organicos (GARCIA-MONTANO et al., 2008). Visto isto,
0 emprego de processos oxidativos avancados tem se tornado promissor no
tratamento de efluentes industriais recalcitrantes, pelo fato de produzir radicais
fortemente reativos, os quais permitem a degradacdo dos poluentes organicos
(BILA, AZEVEDO e DEZOTTI, 2008; CHEN et al., 2013).

3.2. ARGILA BENTONITA

As argilas sdo componentes minerais do solo que apresentam granulagao
fina, com tamanho de particula inferior a 2um (TSAI, LAl e HSIEN, 2004). A
bentonita pertence ao grupo das argilas denominado esmectitas e € composta
predominantemente do argilomineral montmorilonita. E constituida por duas folhas
de silicato tetraédricas que envolvem uma folha octaédrica de aluminato, as quais
sdo unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, conforme a Figura 1 (FOLETTO,
2001; OUHADI et al. 2010; RAMAKRISHNA e VIRARAGHAVAN, 1997).

Figura 1 - Diagrama esquematico da estrutura tridimensional da esmectita.
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A bentonita é uma argila abundante nos solos e de baixo custo, em
comparacdo com outros tipos de argila, apresenta ferro em sua composicao e,
frequentemente, quartzo, feldspato, mica e gesso (ANDRINI et al., 2017,
BELBACHIR e MAKHOUKHI, 2017; SVENSSON e HANSEN, 2013). Esta argila
possui excelentes propriedades fisico-quimicas, tais como elevada éarea de
superficie e capacidade de troca de céations (CTC), o que lhe confere ampla
aplicacdo como adsorventes e catalisadores (NIDHEESH, 2015; ZONG et al., 2015).

Além disto, apresenta baixa permeabilidade em agua, alto grau de inchaco e
alta viscosidade (MIYOSHI et al., 2018). A bentonita pode adsorver de sete a dez
vezes 0 seu proprio peso, quando em solugcdo aquosa, e apresentar inchacgo de até
18 vezes do seu volume seco, aumentando assim a sua area de superficie (HEIER
et al., 2015; TEMRAZ e HASSANIEN, 2016).

Os cations interlamelares podem ser trocados por outros que estejam
presentes em uma solucdo aquosa sem alterar a estrutura cristalina da argila
(TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009). As substituicdes parciais de silica
tetravalente por aluminio trivalente e de aluminio trivalente por calcio divalente,
ocasionam cargas negativas em excesso na superficie da argila. Desta forma, esta
argila pode ter uma maior afinidade por corantes catidnicos e, consequentemente,
apresentar maior capacidade de adsorvé-los (TAHIR e RAUF, 2006).

Estas argilas, dependendo da mineralogia e estrutura do cristal, podem ter
seus aspectos fisicos e quimicos alterados ao sofrerem tratamento térmico
(ANDRINI et al., 2017). Segundo Bayram et al. (2010), quando a bentonita € exposta
a alta temperatura ocorre o aumento da area de superficie, da porosidade e a
eliminacdo da agua adsorvida em suas camadas.

Yilmaz (2011) constatou em seu trabalho que o aguecimento da bentonita a
200°C resultava na reducao acentuada do tamanho das particulas, o que poderia ser
atribuida a desintegracéao das particulas devido a desidratacdo da argila. Ouhadi et
al. (2010) também concluiram que a esmectita a 200°C sofreu desidratacdo
interlamelar. Visto isto, o tratamento térmico da argila aumenta significativamente a
reatividade de sua superficie e facilita o fluxo de macromoléculas por difuséo e
pressdo (MOMANI et al., 2016).

A Tabela 3 apresenta alguns exemplos da aplicacao de argilas nos processos

oxidativos avancados.



21

Tabela 3 - Exemplos de aplicacdo de argilas nos processos oxidativos avancados e seu desempenho na remocéo e degradacao

de compostos.

Catalisador

Condicdes operacionais

Poluente [H202] Catalisador pH Concentracéo Fonte de Resultados Referéncia
(mgL?) (gL ) do poluente luz
(mgL™)

Argila 2-clorofenol 1000 0,5 3,0 100 uv 100% Remocao Hadjltaief et
vermelha 100% Degradagéo al., 2017.

Argila 2-clorofenol 1000 0,5 3,0 100 - 81% Remocéao Hadjltaief et
vermelha 55% Degradacéo al., 2017.
Argila-100 25% Remocéo Ausavasukhi
Argila-300 Azul de 0,5mL 0,2 3,0 60 - 36% Remocéao e Sooknoi,
Argila-500 Metileno 50% 64% Remocéao 2014.
Argila-100 6% Degradacao Ausavasukhi
Argila-300 Fenol 0,5mL 0,2 5,0 50 - 7% Degradacao e Sooknoi,
Argila-500 50% 15% Degradacao 2014.
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Tabela 3 - Exemplos de aplicacdo de argilas nos processos oxidativos avancados e seu desempenho na remocéo e degradacao
de compostos.

Catalisador

Condicdes operacionais

Poluente [H202] Catalisador pH Concentracdo  Fonte de
(mgL?) (gL ) do poluente luz Resultados Referéncia
(mgL™)

Bentonita SMX - 0,125 7,0 40 uv 100% Degradacéao Martinez-
Vermiculita (Sulfameto- - 0,125 7,0 40 uv 100% Degradacao Costa et
xazol) al., 2017.
Bentonita TMP - 0,125 7,0 40 uv 50% Degradacao Martinez-
Vermiculita (Trimetoprim) - 0,125 7,0 40 uv 58% Degradacao Costa et
al., 2017.
Argila Alaranjado 0,6M 0,08 7,0 10 uv 69% Remocéo Hajjaji et

natural Acido 7

al., 2016.
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Através da Tabela 3, pode-se verificar que as argilas naturais e termicamente
modificadas ndo sado amplamente estudadas como catalisador nos processos
oxidativos para degradar compostos recalcitrantes, enquanto que as argilas
pilarizadas e suportadas destacam-se nesta aplicacdo (AZNAREZ et al., 2015;
CHEN e ZHU, 2009; GAO, WANG e ZHANG, 2015; GUO, ZHANG e WANG, 2014).

3.3 CORANTES

Os corantes sdo constituidos de um grupo cromoforo, responsavel pela
coloracdo, e de um grupo funcional, que se fixa ao substrato a ser tingido, e podem
ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou método de fixacdo (RUTZ,
2007). S&o compostos que apresentam elevada estabilidade e resisténcia a
biodegradacéo devido a sua natureza sintética e a presenca de anéis aromaticos na
sua estrutura molecular (NGUYEN e JUANG, 2013).

A presenca de corantes em corpos d’agua em concentracdes muito baixas
(menos de 1ppm para alguns corantes) é altamente visivel, afetando a transparéncia
do corpo receptor e a vida aquética, pois reduz a penetracao da luz solar para as
camadas inferiores (BANAT et al., 1996; SINGH et al., 2011). Além disto,
apresentam propriedades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas (HUANG et al.,
2016; RUTZ, 2007). Por isto, a contaminacdo da agua por corantes organicos
tornou-se um grave problema ambiental.

Neste contexto, as legislacbes ambientais vém se tornando mais restritivas,
dando uma consideravel importancia ao tratamento de efluentes contendo corantes
(SINGH et al., 2011). No Brasil, a Resolugdo do CONAMA n° 357 de 2005
estabeleceu condi¢des e padrdes para o lancamento de efluentes, estipulando para
a presenca de cor verdadeira em aguas doces de classe 2 e 3 0 maximo de 75 mg
Pt.L-1 (BRASIL, 2005). Enquanto para as aguas doces de classe 1, a exigéncia é a

nao alteracéo do nivel da cor natural do corpo receptor.

3.3.1 Rodamina B

A Rodamina B pertence a classe dos corantes denominada xanteno e é muito
utilizada na industria téxtil e como material tracante, apresentando alta solubilidade

em agua e em solvente organico (BARKA et al., 2008). Além disto, é potencialmente



24

prejudicial aos seres humanos, pois pode provocar irritacdo cutanea, ocular e no
trato respiratorio (CHENG, LI e LIU, 2017; KHAN, DAHIYA e ALI, 2012). A Figura 2

representa a estrutura molecular do corante.

Figura 2 - Estrutura Molecular da Rodamina B.
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Fonte: Hayeeye et al. (2017).

Por esta razdo, o tratamento de efluentes contendo Rodamina B torna-se
fundamental para a protecdo do ambiente aquatico. Desta forma, diversas técnicas
de tratamento para descolorir e degradar a Rodamina B tém sido investigadas,
incluindo a adsorcédo (GAD e EL-SAYED, 2009; MOHAMMADI et al., 2010; ZHANG
et al., 2012), degradacdo ultrassonica (MEHRDAD e HASHEMZADEH, 2010),
oxidacdo quimica (CUIPING et al., 2012; HOU et al.,, 2011; HU et al.,, 2015),
eletroquimica (NIDHEESH, GANDHIMATHI e SANJINI, 2014), ozonizac¢do (CUIPING
et al., 2011) e fotoquimica (FANG et al., 2016; GAO, WANG e ZHANG, 2015; GUO,
ZHANG e WANG, 2014; PATIL et al., 2016; WANG, CHENG e ZHANG, 2014).

3.3.2 Azul de Metileno

O Azul de Metileno é um corante cationico (PANG et al., 2017) pertencente a
classe de corantes denominada tiazina (VINOD, PUTTASWAMY e GOWDA, 2010).
Este composto aromatico heterociclico € utilizado na medicina, industria
farmacéutica, de couro, papel, plasticos, alimentos e téxteis (UYAR, KAYGUSUZ e
ERIM, 2016; WU et al., 2016). A estrutura molecular deste corante esta apresentada

na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura Molecular do Azul de Metileno.
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Fonte: Li et al (2016).

O Azul de Metileno é responséavel por causar efeitos nocivos a saiude humana
e ao meio ambiente (ANFAR et al., 2017). Mesmo em doses baixas, pode causar dor
ardente e lesdes permanentes nos olhos de humanos e animais (WU et al., 2016).
Além disto, a exposicdo a este corante pode resultar em nauseas, diarreia, vomitos,
dificuldade respiratoria, confusdo mental, cianose, tetraplegia e necrose tecidual
(FAYAZI et al., 2016; VADIVELAN e KUMAR, 2005).

Da mesma forma que o corante Rodamina B, sua remocao dos efluentes
torna-se imprescindivel, devendo ser devidamente tratado antes do despejo. Assim,
varias tecnologias foram estudadas para tratar o corante Azul de Metileno, tais como
adsorcdo (PANG et al., 2017; UYAR, KAYGUSUZ e ERIM, 2016), eletroquimica
(MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009), fotocatalise (SUMATHI e KAVIPRIYA,
2017), Fenton heterogéneo (MA et al., 2015; WU et al.,, 2016), foto-Fenton
heterogéneo (GUO et al., 2017; LI et al., 2016; LIU et al., 2017) e sonofotocatélise
(DHANASEKAR et al., 2017).

Logo, a aplicacAo dos processos oxidativos avancados, como a
fotodegradacao, pode representar uma possibilidade para o tratamento de efluentes

com a presenca de corantes.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Na primeira parte do trabalho, que tratou do estudo da descoloracdo e
degradacdo da Rodamina B e da lixiviacdo do ferro, os reagentes e o0s

equipamentos utilizados foram:

4.1.1 Reagentes: Rodamina B (P.A.) (CzsH31CIN203; 479,02 g.mol?; Synth®; CI
45170); 0,1mol.L-t H2SO04 (98,08 g.mol?') (Proguimios); H202 30% (P.A) (Sigma-
Aldrich); Agua destilada; Bentonita tratada.

4.1.2 Equipamentos: Balancga analitica (AY220 - SHIMADZU); pHmetro (TEC-2 -
TECNAL); Agitador magnético (EEQ-9008 - EDUTEC); Lampada fluorescente espiral
(EMPALUX 85W, 220V); Centrifuga (80-2B - CENTRIBIO); Espectrofotbmetro UV-
visivel (SP1105 — BEL Photonics).

J& na segunda parte, que estudou a descoloracédo e degradacdo do Azul de

Metileno, os reagentes e os equipamentos utilizados foram:

4.1.3 Reagentes: Azul de Metileno (C16H18CIN3S; 319,96 g.mol?; Sigma — Aldrich;
Cl 52015); 0,2mol.L* H2S04 (98,08 g.mol?) (Proguimios); H202 30% (P.A) (Sigma-
Aldrich); Agua destilada; Bentonita tratada.

4.1.4 Equipamentos: Balanca analitica (AY220 - SHIMADZU); pHmetro (TEC-2 -
TECNAL); Agitador magnético (TMA 10CF - THELGA); Lampada fluorescente espiral
(EMPALUX 85W, 220V); Centrifuga (80-2B - CENTRIBIO); Espectrofotdmetro UV-
visivel (UVmIni-1240 — SHIMADZU).
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4.2. METODOS

Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Tecnologia de
Materiais do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Maria.

4.2.1 Tratamento térmico da bentonita

Uma certa quantidade de massa de bentonita proveniente de Lages, Santa
Catarina, Brasil, foi exposta a 200°C, conforme Ouhadi et al. (2010) e Yilmaz (2011),
na estufa de secagem (TE-393/1 - TECNAL) por 24h. Desta forma, foi obtida a

bentonita tratada termicamente.

4.2.2 Caracterizacdo do catalisador bentonita tratada

O material foi caracterizado segundo as seguintes técnicas: Difracdo de raios-
X (DRX) através do difratdmetro Rigaku - Miniflex 300, operado com radiacdo Cu-Ka
(A = 1,54051 A), 30 kV, 10mA, tamanho do passo 0,03°, tempo de aquisi¢cdo de 0,9s
por passo e varredura de 26 = 5 a 80°, para identificar a mineralogia da amostra;
Isotermas de adsorgcédo-dessorcdo de N2 para verificar o tipo de porosidade do
material; curva de distribuicdo do tamanho dos poros, analise do volume e tamanho
médio dos poros pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda), e andlise da area de
superficie pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) obtidas pelo equipamento
Micromeritics - ASAP 2020 a 77K; Analise dos grupos funcionais através da
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), utilizando
pastilhas KBr da amostra na faixa de 4500 a 500cm™, realizada pelo equipamento
Shimadzu — IR Prestige 21, Japado; Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
acoplada com microssonda de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para,
respectivamente, determinar a morfologia das particulas e avaliar a composi¢cao dos
elementos presentes na amostra, a qual foi recoberta por Au e analisada nas
magnificacdes de 300, 1000 e 3000x, através do espectro Jeol — JSM 6010LV,

Japao.
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4.2.3 Quantificacado dos corantes

A descoloracdo foi analisada em termos da reducdo da absorbancia no
comprimento de onda de 554nm, para a Rodamina B (PENG et al., 2016; PERSICO
et al., 2015), e em 664nm para o Azul de Metileno (LI et al., 2016; PANG et al.,
2017) através da espectroscopia de absorcéo na regido do UV-visivel.

A eficiéncia da descoloracao foi calculada através da Equacéao (10):

ED(%) = (1- A/Ad) X100 (10)

Onde: Ao é a absorbancia inicial do corante e A € a absorbancia em um determinado
momento.

A fotodegradacédo foi avaliada através da técnica de Cromatografia Liquida
acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS) pelo Espectrébmetro de massa de
ionizacao por eletrospray (ESI-MS) (Agilent Technologies — 6460 Triple Quadrupole
LC/MS) a fim de verificar as fragmenta¢cdes das moléculas dos corantes.

Anteriormente a realizacdo da analise de LC-MS, as aliquotas foram
centrifugadas, filtradas no filtro seringa e tiveram o pH ajustado com 3mol.L"* NaOH
para que a reacao se interrompesse. No equipamento, 0 nitrogénio foi usado como
gas de nebulizacdo e colisdo, a uma temperatura de 300°C e fluxo de 5L.mint. O
nebulizador permaneceu a uma pressao de 45psi. A tensao capilar foi de 3.500eV e
a do fragmentador 3eV. As amostras foram introduzidas a uma taxa de fluxo de 0,8
mL.mint. O modo de introducdo das amostras foi por insercdo direta, sem a
presenca de uma coluna cromatografica. As amostras foram analisadas em modo
SCAN positivo e negativo. Os fragmentos dos ions precursores selecionados foram
analisados pelo método ibnico, com energia de colisdo de 0, 5, 10 e 15eV a fim de

melhor elucidar as moléculas.

4.2.4 Descoloragéo e fotodegradacdo da Rodamina B e lixiviagao de Ferro

Na primeira parte do trabalho, os estudos foram realizados mediante solugéo
sintética de 500mg.L* do corante Rodamina B e visaram comparar a atividade
fotocatalitica da bentonita tratada e da bentonita em sua forma natural. As condi¢des

experimentais foram: concentracdo do corante (50mg.L?); concentracédo de peréxido



29

de hidrogénio (5,8mmol.L %, conforme célculo estequiométrico (GOMEZ et al., 2016),
entretanto, considerando apenas a quantidade de carbono na molécula);
concentragdo dos materiais (0,1g.L™?); pH (2,9) e temperatura ambiente (25°C).

Para as mesmas condi¢cdes de massa, pH e temperatura, avaliou-se o efeito
da variagao da concentracéo inicial do corante na sua descoloragao via reacao foto-
Fenton utilizando a bentonita tratada como catalisador. As concentracbes estudadas
foram 30, 65 e 100mg.L* e as concentracées de perdxido de hidrogénio foram,
respectivamente, 3,5, 7,6 e 12mmol.L 1.

Antes da exposicdo a radiacdo visivel e da adi¢cdo de H202, as solu¢des foram
agitadas magneticamente no escuro até haver o estabelecimento do equilibrio de
adsorcdo entre o catalisador e a solucdo de Rodamina B em 120min. As reacdes
ocorreram durante 300min. Em intervalos de tempo pré-determinados, 5mL da
solucdo de corante foram misturados a 95mL de &gua destilada em um baldo
volumétrico de 100mL, e esta solucdo foi centrifugada a fim de separar o material
sélido para a realizacdo da leitura de cor no espectrofotometro UV-visivel.

Nesta etapa, sob as mesmas condi¢Ges experimentais e utilizando 50mg.L*
do corante, foi realizado o estudo de lixiviagao de ferro presente na bentonita tratada
ao final da reacao através do equipamento Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdémica
(Agilent Technologies — 240 FS AA). Anteriormente a realizacdo da andlise, a
amostra foi centrifugada, filtrada no filtro seringa e teve o pH ajustado com 3mol.L?
NaOH para que a reacao se interrompesse. A fotodegradacéo foi avaliada para as

mesmas condi¢cdes da lixiviagcao.

4.2.5 Descoloracéo e fotodegradacdo do Azul de Metileno

Na segunda parte do trabalho, o Azul de Metileno foi preparado por
dissolugcdo da porcdo apropriada do seu material sélido em &gua destilada. A
capacidade da bentonita tratada como catalisador heterogéneo na descoloragéo via
foto-Fenton visivel deste contaminante foi estudada conforme método DCCR
(Delineamento Composto Central Rotacional) 2 para duas variaveis, concentracéo
do catalisador e pH. A eficiéncia de descoloracao foi utilizada como fator resposta
(variavel dependente). O célculo do DCCR é apresentado na Equacdo 11
(RODRIGUES e IEMMA, 2014):
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2+ (2x k) + PC (11)

Onde: k € o numero de variaveis independentes e PC o numero de repeticdes no
ponto central.

Estas variaveis foram codificadas em cinco niveis (-a, -1, 0, +1, +a), onde a foi
0 ponto extremo equivalente a 1,41. A faixa utilizada da massa do catalisador foi de
0,01 a 0,02g e do pH de 2,2 a 2,8. A escolha destas massas foi devido a quantidade
de material preparada, enquanto os valores de pH foram estipulados conforme
literatura, entre 2 e 3 (WANG et al., 2014), visto que a um pH superior a 3, 0s ions
Fe3* precipitam devido a sua constante de produto de solubilidade ser extremamente
baixa, e abaixo de 2 reduz a producdo de *OH (GUPTA e GARG, 2018; KWON et
al., 1999; WANG et al., 2016).

O tempo de equilibrio foi escolhido a partir de testes preliminares e a
concentragdo do corante de acordo com a literatura (MESQUITA et al., 2016;
REDDY et al., 2013; ZHOU et al., 2015). A Tabela 4 apresenta os valores das

variaveis codificadas (massa do catalisador e pH).

Tabela 4 — Valores codificados das variaveis estudadas no DCCR 22.

Variaveis Variaveis Niveis
Independentes Codificadas -1,41 -1 0 1 1,41
Massa do
catalisador (g) A 0,01 0,0115 0,015 0,0185 0,02
pH B 2,2 2,29 2,5 2,71 2,8

Assim, o0 método foi composto por 11 experimentos (k = 2 variaveis, mais 3
repeticbes no ponto central), os quais foram realizados a temperatura ambiente
(25°C), para uma concentracdo inicial do corante de 50mg.L? e 7,2mmol.L* de
H202. A concentracdo de H20:2 foi calculada por estequiometria, pois segundo
Gomez et al. (2016), desta forma € possivel ocorrer a converséao total do Azul de
Metileno em CO2 e H20.
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As solucdes foram agitadas magneticamente no escuro, durante 150min, até
haver o estabelecimento do equilibrio de adsorcao entre o catalisador e a solugédo do
corante. Posteriormente, adicionou-se H202 ao sistema heterogéneo e acendeu-se a
lampada visivel, mantendo a solucéo sob agitacdo durante 180min. Nos intervalos
de tempo pré-determinados, 2mL da solugéo de corante foram misturados a 3mL de
dgua destilada com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, e esta amostra foi
centrifugada para separar o material sélido para a realizacdo da leitura de cor no
espectrofotometro UV-visivel. A fotodegradacédo foi avaliada para o ponto 6timo

deste planejamento experimental.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA BENTONITA TRATADA

A Figura 4 apresenta os padrbes do difratograma de raios-X da bentonita
tratada, no qual foi possivel observar o pico caracteristico da esmectita, localizado a
20 = 5,6° e 20° e atribuido ao plano (001) de reflexdo. Verificou-se também a
presenca de quartzo, com seu pico localizado em torno de 26 = 26° (BRINDLEY e

BROWN, 1980; ZIMMERMANN et al., 2016).

Figura 4 - Difratograma de raios-X da bentonita tratada.
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A isoterma de adsorcao-dessorcao de nitrogénio e a curva de distribuicdo do
tamanho dos poros para a amostra estdo apresentadas, respectivamente, na Figura

5 e na Figura 6.
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Figura 5 - Isoterma de adsor¢ao-dessorcao de nitrogénio da bentonita tratada.
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Segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), as isotermas séo do tipo IV, representando caracteristicas de estrutura
mesoporosa (THOMMES et al., 2015).
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Figura 6 - Curva de distribuicdo do tamanho dos poros da bentonita tratada.
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Através da analise das distribuicbes do tamanho dos poros foi possivel
confirmar a mesoporosidade da amostra, pois observou-se, predominantemente,
valores concentrados em 5nm, ou seja, entre 2nm < didmetro do poro < 50nm

(THOMMES et al., 2015).
Os valores das caracteristicas do material obtidos pelos métodos BET e BJH

estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas da bentonita tratada conforme métodos BET e BJH.

Caracteristica Valor

Area de superficie - BET (m2.g%) 99,18
Area de superficie externa (m2.g™%) 55,60
Volume total dos poros (cm3.g™) 0,1416
Tamanho médio dos poros (nm) 5,55
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A bentonita tratada termicamente apresentou uma area de superficie em torno
de 100m?.g1, enquanto que para essa mesma argila na sua forma natural, a area foi
equivalente a 14,35m?.g1. Obteve ainda um volume total de poros 62% superior ao
da bentonita natural (ZIMMERMANN et al., 2016). Desta forma, o tratamento térmico
alterou de forma significativa a superficie da bentonita.

O espectro FTIR do catalisador esta ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - FTIR da bentonita tratada.
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O espectro exibiu bandas de absorcdo em torno de 3450 e 1650cm™, as quais
foram atribuidas, respectivamente, as vibracdes de alongamento e a flexdo dos
grupos -OH das moléculas de agua adsorvidas na superficie do catalisador devido a
remocdo de cations na folha octaédrica (ELFADLY et al., 2017; KHALILI et al.,
2015). A banda intensa préxima a 1030cm- foi referente ao alongamento da ligacédo
Si-O-Si na folha tetraédrica (KHALILI et al., 2015; MASINDI et al., 2017) e as bandas
em 795cm e 520cm™, respectivamente, a flexdo das ligagdes Si-O (quartzo) e das
ligac6es Si-O-Al (KHALILI et al., 2015; SOLIEMANZADEH e FEKRI, 2017). Ainda foi
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possivel observar o grupo AI-Al-OH em 915cm™ (CAGLAR et al., 2013; ZHIRONG,
UDDIN e ZHANXUE, 2011).

A Figura 8 apresenta as imagens geradas pelo MEV da argila bentonita
tratada para diferentes magnificacbes e o resultado de sua analise elementar
utilizando EDS.

Figura 8 - MEV (x300) (a), (x1000) (b), (x3000) (c) e EDS (d) da bentonita tratada.
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A imagem de MEV revelou que a amostra da bentonita tratada apresentou
granulos com tamanho e forma irregulares e através da analise de EDS, obteve-se a
composicao elementar da amostra em que se observou a presenca de Si, Al, O, Mg,
Na, Fe e P na argila (JIN et al., 2016). O teor de Fe foi de 8,79% em massa, 0 que
demostra a aplicabilidade deste material como um potencial catalisador em reacdes
Fenton visando a degradacdo de poluentes em efluentes liquidos.

Baseando-se nestas caracterizacdes e comparando com as apresentadas em
Zimmermann et al. (2016), foi possivel constatar que o tratamento térmico da argila
bentonita melhorou as suas caracteristicas fisicas, fato que, geralmente, promove
melhores resultados na reacao foto-Fenton, visto que esta ocorre na superficie do

catalisador.

5.2 DESCOLORACAO VIA REACAO FOTO-FENTON DO CORANTE RODAMINA B

A fim de verificar a atividade fotocatalitica dos materiais e comprovar que as
melhores caracteristicas influenciam nos resultados praticos, a Figura 9 apresenta
uma comparacao dos resultados obtidos em 300min de foto-Fenton sob luz visivel

para a bentonita natural e tratada, sob as mesmas condi¢des experimentais.
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Figura 9 - Comparacdo da eficiéncia da bentonita natural e tratada para a
descoloracdo da Rodamina B. Condigbes experimentais: Concentra¢&o inicial da

Rodamina B = 50mg.L?; [H202] = 5,8mmol.LY; pH = 2,9; concentracdo dos
catalisadores = 0,1g.L™.
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Através da Figura 9, foi possivel confirmar que a bentonita tratada apresentou
resultados mais satisfatorios quando comparado com a bentonita natural, para
concentracdes baixas de catalisador e de perdxido de hidrogénio, mostrando que as
condi¢cdes experimentais testadas foram significativamente eficientes. A bentonita
tratada alcancou 91% enquanto a natural 66% de descoloracdo, apés 300min de
reacdo foto-Fenton, e sendo assim, a bentonita tratada foi escolhida como
catalisador para os posteriores estudos deste trabalho.

A Figura 10 apresenta o grafico de descoloracdo da Rodamina B para
diferentes concentracdes do corante.
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Figura 10 - Reacdo foto-Fenton sob luz visivel para diferentes concentracdes do
corante Rodamina B. Condi¢Ges experimentais: Concentracdo da bentonita tratada =
0,1g.L % pH =2,9.
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Conforme Figura 10, foi possivel verificar que a eficiéncia de descoloracdo
para 30, 65 e 100mg.L* de Rodamina B foi, respectivamente, 94%, 67% e 56%, isto
porque quanto maior for a concentracdo do corante, mais limitado sera o nimero de
sitios ativos presentes no catalisador para ocorrer a descoloracéo. Assim, para uma
concentragdo razoavelmente baixa de catalisador, os resultados se mostraram

satisfatorios em termos de descoloracéo da solucéo.

5.3 DEGRADACAO VIA REACAO FOTO-FENTON DO CORANTE RODAMINA B

Os possiveis produtos intermediarios formados durante o processo de
degradacdo do corante Rodamina B foram propostos através dos valores m/z e
estdo apresentados no espectro de massa da Figura 11, obtido a partir do modo
SCAN positivo.
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Figura 11 - Proposta da fragmentacdo em massa dos metabdlitos oriundos da
decomposicdo do corante Rodamina B de acordo com a LC-MS.
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De acordo com a Figura 11, o sinal em m/z = 443 foi identificado como
correspondente a molécula do corante. Mas como 0s ions se dissociam facilmente, a
massa correspondente ao cloro presente na molécula ndo esté representada no pico
de massa. Verificou-se que ao longo da reacdo a intensidade deste sinal foi
reduzindo e que houve a formacdo de novos intermediarios, confirmando,
respectivamente, a reducao da presenca do corante na solugcéo e a degradacao da
sua molécula.

A fragmentacdo da molécula pode ter resultado na formacdo dos possiveis
intermediarios representados pelos picos de massas m/z = 367, 225, 159 e 90. Em
m/z = 367 detectou-se a quebra das quatro ligacdes duplas N=CH e da ligacdo —OH
do &cido carboxilico. O pico de massa 225 apresentou a quebra da ligacdo dupla —

anel benzénico=N e a perda da estrutura —anel benzénico-COH que estava ligada ao
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anel central, enquanto o intermediario com m/z = 159 foi atribuido a abertura dos
anéis aromaticos extremos. Acredita-se que alguns fragmentos do grupo funcional
*COOH possam ter se rearranjado e formado novas moléculas como a de m/z = 90
(acido oxalico).

Esta hipdtese de rearranjo pode justificar o fato de que nem todos os picos de
massa tiveram seus fragmentos identificados. Ainda, os picos com massas 225 e 90
apresentaram um aumento na intensidade, o que significa a existéncia de uma maior
guantidade de fragmentos de tais compostos na solucdo. Portanto, esta analise
guantitativa mostrou que nas condi¢des estudadas, ocorreu a degradacéo parcial do
corante Rodamina B e que as reagbes com o radical hidroxil ndo foram seletivas e

sim, conduzidas pela reatividade dos grupos contidos no composto organico.

5.4 LIXIVIACAO DE FERRO NA REACAO FOTO-FENTON

O resultado da analise da Espectroscopia de Absorcdo Atdmica mostrou que
a concentracdo final de ferro na solucéo foi de 1,71mg.L. Este valor estd muito
abaixo do limite maximo permitido na legislacdo brasileira - Resolu¢cdo n°® 430 de
2011 do CONAMA - que é de 15mg.L* de ferro dissolvido para o langcamento de
efluentes (BRASIL, 2011). Assim, devido a sua alta estabilidade quimica, a bentonita
tratada pode ser considerada um catalisador promissor na reacao foto-Fenton para

degradacgéo de poluentes organicos em solucdo aquosa.
5.5 DESCOLORAQAO VIA FOTO-FENTON DO CORANTE AZUL DE METILENO

Os valores experimentais e preditos no DCCR para a eficiéncia de

descoloracéo estédo fornecidos na Tabela 6 com nivel de confianca de 90%.
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Tabela 6 - Matriz do DCCR e respostas experimental e do modelo para a eficiéncia
de descoloracdo do Azul de Metileno no processo foto-Fenton.

o N Variaveis Dependentes
Variaveis codificadas

Eficiéncia de Descoloracéo (%)

Ensaios
A (massa) B (pH) Valores Valores Preditos
observados
1 -1 -1 62 66
2 1 -1 91 91
3 -1 1 62 62
4 1 1 88 86
5 0 0 81 83
6 0 0 84 83
7 0 0 85 83
8 -1,41 0 61 58
9 1,41 0 92 93
10 0 -1,41 83 80
11 0 1,41 72 74

Esta tabela mostra que os valores observados estdo de acordo com o0s
valores preditos, visto que variam, respectivamente, entre 61-92% e 58-93%. Além
disto, foi possivel analisar que o ensaio 9 obteve melhor resultado de descoloracao,
devido a massa de catalisador utilizada, apesar de baixa, ser a mais elevada dentre
as demais, ocasionando o aumento do contato entre catalisador e corante para a
ocorréncia da reacéo foto-Fenton.

A Figura 12 apresenta o grafico para a analise dos valores preditos e

observados para eficiéncia de descoloracdo do Azul de Metileno.
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Figura 12 - Valores preditos e observados para eficiéncia de descoloracdo do Azul
de Metileno através do processo foto-Fenton.
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A Figura 12 confirma a confiabilidade dos experimentos realizados mostrando
gue nao houve tendéncia na aquisicdo dos dados e que a especificagcdo do modelo
foi satisfeita.

O Diagrama de Pareto esta apresentado na Figura 13 e mostra se, como € 0
quanto as variaveis independentes influenciam na resposta.
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Figura 13 - Diagrama de Pareto para o DCCR.
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O Diagrama de Pareto foi realizado para todas as variaveis verificando-se que
seus efeitos lineares e quadraticos foram superiores ao nivel de significancia, com
excecao da interacdo 1 por 2. Os valores estimados para os efeitos isolados
mostraram a forte influéncia linear da massa do catalisador (A) (16,79) em relacéo a
influéncia linear do pH (B) (-3,15). O valor de sinal positivo da massa do catalisador
significa que o aumento deste fator causou uma elevacdo na eficiéncia de
descoloracdo e o valor negativo da forma quadratica representa a presenca de
equilibrio em uma massa especifica de catalisador (0,02g). Em relacdo ao pH, os
valores negativos dos efeitos lineares e quadraticos apresentaram valores mais
baixos em relacdo a massa do catalisador, o que significa que o pH teve uma menor
contribui¢cdo na eficiéncia de descoloragao.

Desta forma, foi possivel analisar um modelo estatistico para a resposta. A
Equacdo 12 representa o modelo ajustado aos dados, o qual foi obtido através do

método DCCR para a eficiéncia de descoloracdo (ED) do Azul de Metileno.



45

ED (%) = 83,34 + 12,34 A — 3,744 A2 - 2,321 B — 3,241 B2 (12)
Onde: A representa a massa do catalisador e B o pH da solugé&o.

O efeito da interacdo AB entre as duas variaveis néo foi significativo,
conforme Diagrama de Pareto (Figura 13) e, desta forma, ndo esta representada na
Equacdo 12. Os valores do coeficiente de determinacdo (R?) e do coeficiente de
determinacdo ajustado (R?a) foram de, respectivamente, 0,9655 e 0,9453,
demonstrando que o modelo se ajustou bem aos dados experimentais.

Outro fator importante para verificar a viabilidade do modelo, foi calcular o
valor F através do método ANOVA (Analise de Variancia). Os resultados obtidos a
partir deste método representam a importancia e a contribuicdo de cada parametro
avaliado no processo, onde os valores de p para cada componente linear, interacédo
e modelo quadratico foram comparados. A ANOVA dos resultados obtidos esta

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - ANOVA para o modelo.

Variaveis Soma dos Grau de Quadrados
independentes quadrados  liberdade = médios p-valor - Fmodelo

A (L) 1222 1 1222 0,004 43,10
A (Q) 78,54 1 78,54 0,051
B (L) 42,96 1 42,96 0,088
B (Q) 58,85 1 58,85 0,066

Residual 48,79 6 8,13
Total 1420,18 10

Os resultados apresentados na ANOVA indicaram que os parametros A e B
apresentaram um valor p menor que 0,1, correspondente ao nivel de significancia,
ou seja, foram significativos. Entre eles, o termo mais importante foi a massa do
catalisador linear (A (L)) devido ao valor de p ser menor e a soma dos quadrados ser
maior. O valor do F calculado foi equivalente a 43,10 e o F tabelado a 3,18
(RODRIGUES e IEMMA, 2014), confirmando que o modelo é preditivo e significativo,

pois o valor calculado foi aproximadamente 14 vezes superior ao tabelado.
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Sendo assim, com o modelo validado estatisticamente, foi possivel construir a

superficie de resposta da eficiéncia de descoloracdo do corante Azul de Metileno, a
qual esta mostrada na Figura 14.

Figura 14 - Superficie de Resposta para a eficiéncia de descoloracdo do Azul de
Metileno em funcgéo das variaveis estudadas.
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A superficie de resposta foi obtida através da Equacdo 12 e sugere que, nos
niveis estudados, as maiores porcentagens de eficiéncia de descoloracdo podem ser
alcancadas utilizando pH = 2,4 e massa de catalisador = 0,02g. O principal efeito na
superficie foi a variacdo da massa, apresentando melhor resultado para a dosagem
maxima de catalisador, 0 que prova o efeito positivo do termo linear A. Na curva, a
influéncia do pH foi pouco significativo, com efeito negativo, pois a faixa de variacao
estudada foi muito estreita, visto que, normalmente, o pH acima de 3 faz com que a

degradacgédo diminua devido a precipitacdo de Fe3* e abaixo de 2 ocorra 0 consumo
do radical hidroxil (GUPTA e GARG, 2018; WANG et al., 2016).
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Definidas as condigbes Otimas, validou-se experimentalmente estas
condicdes e analisou-se o efeito na descoloragédo do corante Azul de Metileno da
auséncia de catalisador, H202 e de luz visivel. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 - Influéncia dos parametros na eficiéncia de descoloracdo via processo
foto-Fenton.

Parametros Eficiéncia de Descoloracao (%)
Ootimo 93,9
Sem H20:2 37
Sem luz visivel 36
Sem catalisador 53

Em relacdo aos parametros foi possivel notar a diferenca no processo foto-
Fenton quando ndo h& a presenca de catalisador no meio reacional, apresentando
uma eficiéncia de descoloragéo de 5,3%. A auséncia dos outros parametros, H202 e
luz visivel, teve um impacto menor na eficiéncia de descoloracdo, mas
extremamente significante. Isto demostrou que a maior eficiéncia de descoloracdo
do corante Azul de Metileno foi resultante da introducédo na reacdo do peroxido de
hidrogénio, do catalisador bentonita tratada e da fonte luminosa.

Além disto, o processo foto-Fenton realizado para os valores étimos de pH e
massa do catalisador apresentou 93,9% de eficiéncia de descoloracdo do Azul de
Metileno. Comparando ao valor calculado através da Equacédo 12, que foi de 93,6%,
a eficiéncia obtida experimentalmente demonstrou ser similar a da analise

estatistica.

5.6 DEGRADACAO VIA FOTO- FENTON DO CORANTE AZUL DE METILENO

O espectro de massas da Figura 15 foi obtido a partir do modo SCAN positivo
e apresenta as possiveis estruturas intermediarias formadas durante a degradacao

do corante Azul de Metileno.
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Figura 15 - Proposta da fragmentacdo em massa dos metabdlitos oriundos da
decomposicdo do corante Azul de Metileno de acordo com a LC-MS.
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Através da Figura 15 foi possivel analisar que o pico em m/z = 284 foi
correspondente a molécula do corante Azul de Metileno, de acordo com a sua
massa molecular, entretanto, a massa do cloro da estrutura ndo apareceu no
espectro devido ao fato deste se ionizar rapidamente na solucdo. A reducdo da
presenca do contaminante e sua oxidacdo podem ser confirmadas pois,
respectivamente, a intensidade deste sinal reduziu ao longo da reagao e houve a
formacao de novos intermediarios.

A fragmentacdo da molécula pode ter resultado na formacdo dos possiveis
intermediarios representados pelos picos de massas m/z = 252, 227, 152, 130, 90 e
64. Em m/z = 252 e 227 detectou-se a quebra de ligacdes N-CHs, enquanto a
abertura do anel central gerou intermediarios de massa 152 e 130. Em m/z = 90
(fenilamina) ocorreu a perda da estrutura —N-dimetil que estava ligada ao anel
aromatico e por fim, a massa 64 foi atribuida a formacgéo do dioxido de enxofre.
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Sendo assim, nas condi¢cdes estudadas, pode-se afirmar que ocorreu a
degradacgéo parcial do corante Azul de Metileno e que as reagdes com o radical

hidroxil ndo foram seletivas.
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6 CONCLUSAO

A proposta deste trabalho foi, primeiramente, realizar um tratamento térmico
para a argila bentonita a fim de melhorar as suas caracteristicas fisicas para obter
melhores resultados no tratamento foto-Fenton de corantes. A argila tratada foi
utilizada para descolorir e degradar os corantes Rodamina B e Azul de Metileno via
reacdo foto-Fenton, visto que o0s corantes sao compostos recalcitrantes e
prejudiciais a saude, e a argila um material de baixo custo e onipresente na
natureza.

Através das caracterizacGes foi possivel confirmar que a bentonita tratada
apresentou caracteristicas melhores e mais favoraveis para o processo do que a
bentonita natural. O material possui estrutura mesoporosa, area de superficie
correspondente a 99,18m?2.g! e tamanho de poros de 5,55nm.

Na primeira parte do trabalho foi comprovado que a argila bentonita tratada
apresentou resultados mais significativos na descoloracdo do corante Rodamina B
guando comparada a bentonita natural, respectivamente, 91% e 66%, em 300min de
reacao sob luz visivel, para as mesmas condi¢cdes experimentais. Por este motivo,
para avaliar o efeito da variagcdo da concentracao inicial do corante na descoloracao,
sua degradacdo e a lixiviacdo de ferro, a bentonita tratada foi utilizada como
catalisador na reacao foto-Fenton.

Os resultados demostraram que as condi¢cdes experimentais trabalhadas
foram significativamente eficientes, apresentando para 30, 65 e 100mg.L? do
corante Rodamina B, respectivamente, 94%, 67% e 56% de descoloracdo. Através
do LC-MS foi possivel constatar que ocorreu a fotodegradagéo incompleta no tempo
de 300min, visto que foram observados picos de fragmentos com massas menores
do que a molécula do corante e também a reducdo do seu pico correspondente, o
que significa a reducdo da sua presenca na solucdo. Por fim, o catalisador se
mostrou um material com alta estabilidade, visto que a concentracéo final de ferro na
solucéo foi de 1,71mg.L?, o que estd muito abaixo do limite maximo permitido na
legislacao brasileira — Resolucdo n° 430 de 2011 do CONAMA (BRASIL, 2011).

Na segunda parte, os resultados afirmaram que os valores para as duas
variaveis do planejamento experimental foram arbitrados de forma coerente. Atravées
do DCCR 2k foi possivel otimizar as condicGes operacionais, constatando-se que 0

ponto 6timo foi em pH= 2,4 e m = 0,029, alcancando uma eficiéncia de descoloracao
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do corante Azul de Metileno equivalente a 93,9%. Também foi possivel analisar que
a combinacédo de catalisador, peroxido de hidrogénio e luz visivel no meio reacional
foi primordial para o aumento da eficiéncia. J4 a degradacdo do Azul de Metileno
ocorreu de forma parcial no tempo de 180min de reacdo foto-Fenton, visto que
houve a reducdo da presenca do corante na solugédo e a transformacdo deste em
outros produtos intermediarios.

Desta forma, a bentonita utilizada neste trabalho pode ser considerada um
catalisador promissor na reacdo heterogénea foto-Fenton para degradacdo de

corantes organicos em solucao aquosa.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Propde-se na continuacéo deste trabalho a realizacdo das seguintes tarefas:

- Aplicar, sob as mesmas condi¢bes experimentais, o0 uso de energia solar como
fonte luminosa.
- Avaliar a toxicidade dos intermediarios formados durante a degradacdo dos

corantes estudados.
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