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RESUMO

Diversas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para a realizacdo de um controle e tratamento ambiental dos
problemas de poluicdo. Diante desse panorama e em adicdo aos processos fisico-quimicos e bioldgicos
convencionais de tratamento, 0s processos oxidativos avancados (POAs) surgem como alternativas
interessantes para o tratamento de efluentes industriais. Os POAs se baseiam na geracdo de geracao de radicais
hidroxilos (*OH) altamente reativos. No presente trabalho estudou-se a degradagdo oxidativa do corante indigo
carmim na presenca de peréxido de hidrogénio, luz ultravioleta e catalisadores dxidos semicondutores na
forma de processos tipo fotolitico (UV), fotoquimico (UV/H,0,) e fotocatalitico heterogéneo (UV/H,0,/Fe,03
ou UV/H,0,/Fe-MCM-41). Os resultados obtidos mostraram eficiéncias médias de degradacdo de 80 a 92% da
molécula corante. A modelagem cinética realizada mostrou uma ordem de reatividade (1/p, min™) do tipo:
UV/H,0,/Fe-MCM-41 > UV/H,0, > UV/H,0,/Fe,03 > UV.

PALAVRAS-CHAVE: Degradacio Fotolitica, indigo carmim, Processos Oxidativos Avancados, cinética.

INTRODUCAO

Na sociedade contemporanea uma preocupacao pertinente diz respeito a qualidade da agua potéavel existente, o
que determina um nimero cada vez maior de estudos ambientais para reducéo da contaminagdo de mananciais
e desenvolvimento de tecnologias para tratamento de efluentes domésticos e industriais. Entre as técnicas de
uso mais recente destacam-se aquelas relacionadas aos processos adsortivos e aos processos oxidativos
avancados.

Processos oxidativos avancados (POASs) sdo tecnologias de despoluicdo que utilizam os radicais hidroxilos
(*OH) como agente oxidante de degradacdo e mineralizacdo dos poluentes organicos. Radicais <OH
apresentarem elevada capacidade de degradacéo e baixa seletividade ao substrato, oxidando grande parte dos
contaminantes organicos a agua, dioxido de carbono e ions inorganicos. As principais fontes de radicais
hidroxilos sdo atribuidas ao 0zdnio (O3), ao peréxido de hidrogénio (H,0,) e aos éxidos semicondutores
(TiOy, ZnO e Fe,03) em presenca de luz UV. Na presenca de catalisadores s6lidos, os POAs sdo comumente
denominados de processos heterogéneos, e nas demais situacdes, sdo designados de processos homogéneos
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Por outro lado, materiais mesoporosos do tipo MCM-41 tém sido relatados como potenciais catalisadores no
tratamento de efluentes tendo em vista possuirem elevadas areas superficiais (> 1000 m%g) e poros de grandes
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dimensdes (20 a 100 A). Tais caracteristicas que facilitam a degradagio de moléculas recalcitrantes com
grandes dimensdes moleculares, como por ex., 0s corantes téxteis.

Diante desse panorama, neste trabalho avaliou-se o processo de degradacdo/descoloracdo do corante indigo
carmim na presenca 6xidos de ferro tipo Fe,O3; e Fe-MCM-41 e de processos homogéneos fotoassistidos
convencionais tipo fotolitico (UV) e fotoquimico (UV/H,0,).

O indigo carmim é um corante azul de natureza sintética amplamente utilizado na inddstria téxtil para o
tingimento de roupas (jeans); na inddstria alimenticia e de cosméticos; na medicina, como auxiliar em
diagndsticos para testes da fungdo renal e também como indicador em quimica analitica (OTHMAN et al.,
2006). Quanto a toxicidade, o indigo carmim provoca uma séerie de complicacdes em relacéo a saide como
irritacdo na parede gastrintestinal, nuseas, vomitos, tosse e falta de ar (LAKSHMI et al., 2006).

MATERIAIS E METODOS
SINTESE

A sintese foi realizada de acordo com Cooper e Burch (1999). Inicialmente duas solucdes A e B foram
preparadas separadamente. A solucdo A foi composta por tetraetilortosilicato e etanol na proporg¢éo molar de
1:6,5. A solucdo B foi composta por dodecilamina (direcionador ou template), acido cloridrico e agua na
propor¢do molar de 0,27:0,02:36,3. A fonte de ferro (FeCl,) foi acrescida a solucdo resultante da mistura das
solucBes A e B em uma proporgdo molar Si:Fe de 10:1. A mistura reacional foi deixada em contato sob
agitacdo constante durante 18h, e em seguida o material foi filtrado a vacuo. O material s6lido obtido foi
levado a estufa por 24h a 100 °C para eventual secagem e posteriormente calcinado em forno mufla a 650 °C
durante 6h sob atmosfera natural para eliminacdo do template. A silica neutra, MCM-41, foi obtida nas
mesmas condicBes excetuando-se a fonte de ferro.

ENSAIOS DE DEGRADACAO

Nos processos fotoassistidos foi utilizada como fonte geradora de radiagdo UV uma lampada de vapor de
mercudrio (5W, comprimento de onda de 200 a 280 nm), a qual foi localizada no interior de um reator
cilindrico em vidro recoberto com papel laminado. O volume reacional Gtil foi de 200 mL e a intensidade
luminosa resultante foi de aproximadamente 17,7 mW/cm?. Peréxido de hidrogénio 30% foi usado como fonte
de radicais hidroxilos. Os experimentos foram conduzidos na forma homogénea para uma concentracio de
peréxido de hidrogénio entre 0,02 a 0,06 mmol/L e na fase heterogénea para uma concentracdo fixa de
peroxido de 0,02 mmol/L, sob mesma intensidade luminosa (l,) e com adi¢do de catalisador (Fe,O3 e Fe-
MCM-41). Os estudos foram realizados a temperatura ambiente (27°C), em meio aquoso, sob agitacdo
continua para uma concentracao inicial de corante de 20 mg/L. Para o acompanhamento reacional foram
coletadas aliquotas nos tempos pré-estabelecidos de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 min, as quais foram analisadas
por espectrofotometria molecular a 610 nm, maximo comprimento de absorcéo do corante.

CINETICA DE DEGRADACAO

Para a descricdo cinética dos processos foi utilizado o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem descrito
por Chan e Chu (2003), o qual esta apresentado a seguir:

0

equacao (1)
ptot

Onde: a; corresponde a absorbancia da solu¢do remanescente apds tratamento oxidativo, a, é a absorcao inicial do
corante indigo, 1/o (adimensional) é uma constante relacionada a capacidade oxidativa do sistema e 1/p € a
constante cinética da reacdo (min™).

2 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



# 26°

- - . ez e . (thmﬂluﬂt_:uu&
26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental “

e Ambiental

RESULTADOS

Para a sintese realizada foram obtidos rendimentos massicos de aproximadamente 92,4% da silica neutra
MCM-41 e 86,5% do material redox Fe-MCM-41. A andlise quimica mostrou teores de ferro 4,5% inferiores
ao valor estequiométrico, enquanto a analise superficial pelo método BET mostrou areas de 691,5; 242,3 e
8,95 m?g, respectivamente para os catalisadores de Fe-MCM-41, MCM-41 e Fe,O;. Detalhes da
caracterizacéo textural podem ser encontrados em Aradjo et al., (2008). Os resultados de atividade oxidativa
do material mesoporoso utilizando o catalisador MCM-41 estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Degradacao do corante indigo carmim via fotocatélise heterogénea com material MCM-41 a
27 °C. C, = 20 mg/L, tempo reacional = 60 min, I, =177 mW/cm?.

Processo Degradacédo %
UVv/0,02 mM H,0, 87,3
UVv/0,02 mM H,0,/50 mg MCM-41 55,9
UV/0,04 mM H,0,/50 mg MCM-41 74,9
UV/0,06 mM H,0,/50 mg MCM-41 85,5

Diante dos valores apresentados na Tabela 1 observa-se em fase heterogénea, que no inicio do processo ha
consumo de peroxido pelo catalisador diminuindo a producéo de radicais *OH, o que conseqiientemente leva a
reducdo da eficiéncia de degradagdo. Este problema foi eliminado em condi¢do de excesso de H,0, (0,06mM),
onde a degradacdo alcancada é praticamente idéntica a do sistema homogéneo UV/H,O, (0,02mM) nas
mesmas condigBes experimentais.

Os estudos de fotocatalise na concentragdo minima de perdxido de 0,02mM foram executados para 25mg de
oxido comercial tipo Fe,O3 (correspondente a um teor em ferro de 17,2 mg) e 50mg de peneira molecular
redox Fe-MCM-41 (correspondente a um teor em ferro de 1,91 mg) em um tempo de reacdo de 60 minutos.

Os valores de eficiéncia de degradacgéo estdo apresentados na Tabela 2 a seguir. Os processos fotolitico (UV) e
fotoquimico (UV/H,0,) foram relacionados para fins de comparacéo experimental.

Tabela 2: Degradacao do corante indigo carmim segundo processos avangados segundo 0s sistemas:
fotolitico (UV) fotoquimico (UV/H,0,) e fotocatalitico heterogéneo (UV/H,O,/catalisador de ferro). C, =
20 mg/L, tempo reacional = 60 min, 1, = 17,7 mW/cm®.

Processo Degradacédo %
uv 80,1
UVv/0,02 mM H,0, 87,3
UV/0,02 mM H,0,/25 mg Fe,03 79,1
UVv/0,02 mM H,0,/50 mg Fe-MCM-41 92,4

Os valores de degradacdo % apresentados na Tabela 2 mostram a maior eficiéncia do catalisador redox Fe-
MCM-41 na oxidagdo do corante indigdide frente aos demais sistemas oxidantes. Nesta condigdo,
provavelmente, a maior acessibilidade aos canais largos da estrutura mesoporosa é fator determinante a
seletividade de conversdo, principalmente quando consideramos que este catalisador possui até 9 vezes menos
quantidades de ferro catalitico se comparado ao ¢xido de ferro (microporoso) comercial.

Os perfis cinéticos para a modelagem da degradagdo estdo apresentados na Figura 1 a seguir.
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Figura 1: Cinética de degradacao/descoloracao do corante indigo carmim via processos oxidativos
avancados fotoassistidos homogéneos e heterogéneos. Co =20 mg/L , T =27° C, H,0, = 0,02
mmol/L, Fe,O3 = 25 mg, Fe-MCM-41 = 50 mg.

Os parametros cinéticos segundo a modelagem de pseudo-primeira ordem proposta por chan e Chu estdo
apresentados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3: — Pardmetros de modelagem de pseudo-primeira ordem para a degradacao do corante indigo
carmim segundo 0s processos oxidativos empregados.

Processo 1/p (min™) 1o

uv 0,020 1,22

uVv/0,02 mM H,0, 0,029 1,18

UV/0,02 mM H,0,/25 mg Fe,0, 0,021 1,55
UVv/0,02 mM H,0,/50 mg Fe-MCM-41 0,055 1,22

Os valores da constante cinética da degradacdo oxidativa 1/p (min™) mostram uma cinética muito mais
favoravel para o sistema heterogéneo representado pelo catalisador redox Fe-MCM-41, confirmando a
importéncia do arranjo de canais mesoporosos na eficiéncia de conversdo do corante. As capacidades
oxidativas (1/0) sdo relativamente proximas, visto a elevada degradacdo alcangada em todos 0s processos
aplicados.

CONCLUSOES

Os processos oxidativos fotoassistidos aplicados tanto em fase homogénea como heterogénea mostraram-se
bastante promissores no tratamento de efluentes téxteis contendo corante indigo carmim. Particularmente, a
maior eficiéncia de degradacdo/descoloracdo oxidativa sobre o material Fe-MCM-41 pode ser explicada em
funcdo da maior seletividade reacional conferida pela estrutura larga de poros, caracteristica dos materiais
mesoporosos MCM-41, mesmo a menores quantidades do centro catalitico redox de ferro.
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