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RESUMO

O estado de Pernambuco apresenta o segundo maior pdlo téxtil do Brasil, onde se tem
verificado contaminacdo de corpos hidricos por efluentes industriais contendo corante téxtil.
Esses compostos sdo recalcitrantes porque ndo sao completamente removidos pelos processos
tradicionais fisico-quimicos e bioldgicos. O objetivo deste trabalho foi investigar o
desempenho do catalisador heterogéneo de 6xido de zinco e ferro na degradacdo do corante
téxtil Remazol Black 5 (RB5). O catalisador foi sintetizado com razdo molar de (Fe*3/Zn*? +
Fe*®) igual a 0,31 pelo método de co-precipitagdo. O material foi secado, calcinado a 500°C e
submetido a andlises de caracterizacdo por analise quimica, difracdo de raios-X (DRX),
infravermelho médio por Transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TG) e
andlise textural. Foi realizado um planejamento fatorial de experimentos, variando-se a
concentragéo de H20; (3,2 — 12,9 mmol.L™) e de catalisador (0,4 — 1,0 g.L™%), com uso de luz
solar artificial em reator batelada. O melhor resultado obtido foi 100% de degradacdo do
corante e 77,2% de conversdo de TOC, ap6s 45 minutos usando as seguintes condicdes: pH ~
3, concentragdo de catalisador = 0,5 g.L ™ e concentragdo de H.02 6 mmol.L™. O modelo
cinético que melhor se adequou a reacdo estudada foi o de Langmuir-Hinshelwood (L-H) com
Rz = 0,9939, constante cinética kin = 43,1 mg.Ltmin? e constante de equilibrio
adsorcdo/dessorcdo K. = 3,31x10* L.mg?. No final do processo, o ferro lixiviado do
catalisador correspondeu a 2,5 mgFe.Kg? na solucdo aquosa. Apds cinco ciclos de reagio
com o0 mesmo catalisador, a degradacéo foi 98% e conversdo de TOC 77,5%, com lixiviacéo
de ferro de 1,1 mgFe.Kg™ na solugdo. O custo total anual de operacéo foi R$ 6.071.686,12.

Palavras-chaves: Catalisador heterogéneo. Cinética. Efluente téxtil. Lixiviacao.



ABSTRACT

The State of Pernambuco presents the second largest textile pole in Brazil, where it has been
observed contamination of water bodies by industrial eflluents containing textile dye. These
compounds are recalcitrant because they are not completely removed by tradicional physico-
chemical and biological processes. The objective of this work was to investigate the
performance of heterogeneous zinc and iron oxide as a catalyst for the degradation of
Remazol Black 5 (RB5) textile dye. The catalyst was synthesized with a molar ratio of
(Fe*3/Zn*? + Fe*™®) equal to 0.31, by the co-precipitation method. The material was dried,
calcined at 500°C and subjected to characterized by chemical analysis, X-ray diffraction
(XRD), infrared spectroscopy (FTIR-MIR), thermogravimetric analysis and textural analysis.
A factorial experimental design was performed, varying the concentration of H.O> (3.2 - 12.9
mmol.L™?) and of the catalyst (0.4 - 1.0 g.L™?) using artificial sun light and pH ~ 3 in a batch
reactor. The best result was 100% of dye degradation and 77,2% of TOC conversion, after 45
minutes using the following conditions: pH = 3, catalyst concentration = 0.5 g.L* and H20>
concentration = 6 mmol.L? of H.O,. The kinetic model that best fit the data was the
Langmuir-Hinshelwood (L-H) with R2 = 0,9939, with kinetic constant kin = 43,1 mg.L™t.min"
1 and adsorption/desorption equilibrium constant K. = 3,3x10* L.mg™. At the end of the
process, the iron leached from the catalyst corresponded to 2,5 mg Fe.kg™ in the aqueous
solution. After five reaction cycles using the same catalyst, dye degradation was 98% and
TOC conversion was 77,5%, with iron leaching of 1,1 mgFe.kg™ in the solution. The total
anual cost of operation was R$ 6.071.686,12.

Keywords: Heterogeneous catalyst. Kinetics. Textile eflluents. Leaching.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sdo compostos organicos que podem ser classificados quanto a sua
estrutura quimica em: reativos, diretos, azoicos, acidos (anidnicos), sulfurosos, dispersos, pré-
metalizados e basicos (catidnicos) (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013).

Corantes téxteis do tipo azo sdo compostos de estruturas formadas por ligacbes
duplas entre nitrogénio e uma espécie cromofora do azo corante (AMORIM et al., 2013).
Devi et al. (2009) afirmam que os produtos resultantes da degradacdo destes compostos
podem causar problemas de salde nas pessoas que venham a consumir agua contendo esses
compostos.

Os processos convencionais de tratamento de efluentes contendo contaminantes
organicos incluem os biologicos, filtracdo, flotacdo e coagulacdo (HOMEM; SANTOS,
2011). Contudo, esses processos ndo sdo capazes de remover completamente 0s
micropoluentes e poluentes organicos, tais como farmacos e corantes téxteis, respectivamente
(GURKAN et al., 2012; PEIXOTO, MARINHO E RODRIGUES, 2013). Processos
complementares precisam ser aplicados para remocdo completa dos contaminantes. Os
processos oxidativos avancados (POAS) representam um grupo de processos que podem ser
usados como pré ou pds-tratamento dos processos convencionais. Eles se baseiam na geracao
de radical hidroxila (*OH) com alto poder oxidante e ndo seletivo. Os processos Fenton, o
foto-Fenton (homogéneo e heterogéneo), a fotocatalise, a fotolise (UV), o foto-Fenton like e a
ozonizagdo (Oz) sdo processos oxidativos avangados mais comuns para a geracao de radical
hidroxila (+*OH) (BABUPONNUSSAMI; MUTHUKURMAR, 2014; DIAS et al., 2016;
HOMEM; SANTOS, 2011; MOLINA et al., 2012; POURAN; RAMAN; DAUD,2014).

Tendo em vista este trabalho, destaca-se como objetivo geral avaliar a degradacédo do
corante Remazol Black 5 mediante uso de catalisador heterogéneo de 6xidos mistos de zinco
e ferro (em pH 3.0) na presenca de H202 e da luz solar artificial em reator batelada inserido
em uma caixa de reacdo fotocatalitica e como objetivo especifico avaliar via caracterizacdo a
presenca de Oxidos mistos de zinco e ferro; obter o ponto 6timo de concentragdo de
catalisador e peroxido na degradacdo do corante RB5; avaliar a quantidade de reuso do
material calcinado na degradacéo do corante téxtil RB5 e estudar o modelo cinético no ponto
Otimo e avaliar os custos operacionais da implantacdo de um tratamento de efluente em uma

lavanderia.
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2 FUNDAMENTACAO
2.1 CORANTE TEXTIL

Os corantes téxtis sdo compostos organicos utilizados no tingimento de roupas ou
tecidos podendo ser sintéticos ou naturais (FROSE et al., 2019). Na inddstria téxtil é
empregado um elevado volume de &gua, além das grandes e diversas quantidades e diferengas
de corantes, no qual 15% desses corantes ndo reagem, sdo recalcitrantes e geradores de
produtos e subprodutos cancerigenos e mutagénicos. Estes compostos organicos sdo
descartados de forma desenfreada nos efluentes (APOLLO; ONYANGO; OCHIENG, 2014).

Vérias tecnologias fisicas, quimicas e bioldgicas sdo amplamente utilizadas para
remocao de contaminantes organicos em efluente téxtil, contudo a biodegradacédo de corante
téxtil ndo é viavel utilizando tecnologias comuns quimicas e/ou bioldgicas (KECIC et al.,
2018).

Por este motivo, aumentaram-se 0s controles de 6rgdos ambientais e autoridades que
criam leis mais rigidas quanto a contaminacdo de efluentes por corante téxtil (BLANCO et
al., 2014).

2.2 REMAZOL BLACK 5 (RB5)

O corante Remazol Black 5 (RB5) € um azo corante reativo aniénico de férmula
molecular C26H21NsNasO19Ss de massa molar 991,82 g.mol™ e absorbancia maxima em 595
nm. Ela possui grupos sulfurosos (-SOs-) carregados negativamente conforme ilustra a
(Figura 1) e apresenta um carater 4cido em solucéo aquosa (DIAS, 2013).

NN NH, OH N” Y
2 |l

|
-‘I\:\ /J:\\ AN _N
X

. \

*Na 0,87 Y N s0; Na'

Figura 1 — Representacdo molecular do corante RB5.
Fonte: (DIAS, 2013).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618324594#!
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2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

O tratamento de efluentes industriais € um tema de grande interesse ndo apenas para
atender a legislacdo, mas também para promover o reuso de agua como, por exemplo, na
incorporacdo ao produto; na lavagem de maquinas e pisos e no sistema de resfriamento
(GIORDANO, 2004). A seguir sdo apresentados alguns dos principais tipos de tratamentos de
efluentes.

2.3.1 Gradeamento

A remocdo de solidos grosseiros que possam entupir e conferir um aspecto
desagradavel nas unidades é realizado por gradeamento. Sdo usadas grades mecanicas ou de

limpeza manual com espacamento entre as grades de 0,5 a 2 cm (GIORDANO, 2004).

2.3.2 Peneiramento

Tem como objetivo a remocdo de solidos de diametro superiores a 1 mm que pode
ocasionar entupimentos. As peneiras de malhas com barras triangulares séo as mais usuais e
apresentam espagamento entre 0,5 a 2 mm. Usam-se peneiras em tratamentos de efluentes de
industrias de refrigerantes, téxtil, pescado, cervejarias e industrias de alimentos em geral
(GIORDANO, 2004).

2.3.3 Sedimentacdo

Sedimentacdo é uma separacdo fisica de clarificagdo de uma suspenséo diluida até se
obter um liquido limpido, tendo como residuo um lodo rico em so6lidos. Os decantadores sdo
equipamentos onde sdo realizadas as operacGes de sedimentagdo industrial podendo ser
continuos ou descontinuos (FOUST et al., 2013).

Esses equipamentos apresentam variadas formas construtivas e de remocéo de lodo,
com ou sem mecanizagdo. Eles podem ser de geometria circular (Figura 2) ou retangular, de
limpeza de fundo por pressao hidrostatica ou com remocao de lodo mecanizada por raspagem
ou succdo. Na da presenca de materiais flutuantes, é imprescindivel um removedor desses
materiais (GIORDANO, 2004).
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Figura 2 — Representacdo esquematica de um removedor de lodo circular.
Fonte: (GIORDANO, 2004).

Devem-se ser evitadas na instalacdo de decantadores: taxas de aplicacdo de carga
hidraulica baixa < 0,5 m® /m? h (para lodos orgénicos) e taxas de aplicacdo de carga hidraulica
muito alta > 1m3 /m? h (GIORDANO, 2004).

2.3.4 Filtragdo

Filtracdo é uma separacdo fisica de clarificacdo, o qual separa um sélido de um
fluido que o carreia através de uma passagem forcada desse fluido por uma membrana porosa.
Esse fluido, gas ou liquido, passa em um leito poroso de sélidos por meio de uma membrana
retentora (FOUST et al., 2013).

A filtracdo em membranas € o processo com maior aplicabilidade em efluentes
industriais, onde podem ser utilizados em reatores de lodos ativados ou em processos de
polimeros para retencdo de micro-organismos ou de compostos que conferem cor ou
toxicidade (GIORDANO, 2004).



2.3.5 Flotacéo

Flotacdo consiste na separacdo de solido-liquido no processo mineral ou liquido-

liquido no tratamento de efluentes. Esse mecanismo permite a ligacdo entre bolhas de ar e

particulas solidas ou goticulas de liquido sendo transportadas como aglomerado devido a

separacdo gravitacional (DINARIEV; EVSEEV, 2018).
Na Figura 3 apresenta um fluxograma tipico de flotacdo de efluentes industriais.

PRODUTO =
QUIMICO k;

FLOCULADOR

:] PRODUTO
QUIMICO

VALVULA
THESCOPICA

MEDICAD
DE VAZAO

[ RS |

CENTRIFUGA RECEPTOR
i

3/

TANQUE DE EQUALIZACAO

Figura 3 — Fluxograma tipico de flotacdo de efluentes industriais.
Fonte: (GIORDANO, 2004).

2.3.6 Lodos Ativados

Apos tratamento primario para remover solidos sedimentaveis por meio de

sedimentacgdo simples, os efluentes contendo carga organica podem ser tratados por processo

bioldgico aerobio de lodos ativados. Foi nesse contexto que 0s pesquisadores Lockette e

Ardern descobriram em 1914, o sistema de lodos ativados. O sistema de lodos ativados pode

operar em regime de batelada ou continuo, com presenca de bactérias aerdbias (lodos

ativados) sob aeracéo do efluente (VAN HAANDEL; MARAIS, 1999).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0892687518302838#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0892687518302838#!
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Os principais agentes responsaveis na degradacdo de contaminantes organicos sdo 0s
micro-organismos presentes no solo e na agua subterrénea. Eles séo responsaveis pelo ciclo
de carbono, fésforo e nitrogénio podendo atuar em poluentes toxicos por meio de diversas
vias metabdlicas levando a produtos ndo tdxicos. E este tipo de técnica de biodegradacao é
comumente chamada de biorremediacdo (MACHADO; DO NASCIMENTO; ARAUJO,
2017).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O processo oxidativo avancado (POA) consiste na geracdo de radical hidroxila
(*OH), que sdo capazes de oxidar moléculas organicas de forma ndo seletiva, podendo levar a
total mineralizagdo do contaminante orgénico. Neste processo ocorre a degradacdo do
contaminante e ndo uma simples transferéncia de uma fase para outra, como ocorre na maioria
dos tratamentos fisico-quimicos convencionais (RODRIGUES et al., 2018; SOON;
HAMEED, 2011).
A seguir sdo apresentados os principais tipos de processos oxidativos avangados.

2.4.1 Fotocatélise heterogénea

Na fotocatalise ocorre a interacéo entre a luz e um semicondutor, como exemplo no
TiO2, ZnO, Fe304, ZrO2 ou CeO., onde um foton de energia igual a energia band gap Eng
desloca um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo, formando um par eletron-
lacuna, conforme mostrado na (Figura 4) (DE LA CRUZ et al., 2013; LIU et al., 2019).

Esse tipo de processo oxidativo avangado acarreta na oxirredugéo e, por conseguinte,
a degradacdo de compostos orgénicos a partir da formacdo de radicais hidroxila (*OH) ¢
espécies reativas de oxigénio («O?) (CHEN et al., 2019; KANT et al., 2014).
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+2.4\

-OH/OH

Figura 4 — Representacdo de uma particula de um
semicondutor.
Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2019).

Os nano materiais magnéticos de carbono foram usados na degradacdo de corantes
com combinacdo de adsorcdo e fotocatalise. O grafite apresentou um melhor resultado para

degradar o corante Rodamina B do que o carbono amorfo (WANG et al., 2018).

2.4.2 Ozonizacao

O oz6nio (O3) ¢ uma molécula triangular que possui um atomo de oxigénio central
com ligacdo sp? para formar ligacBes sigma (o) com os demais oxigénios presentes na
molécula. E também um forte oxidante muito utilizado para desinfeccdo no tratamento de
agua potavel (HASSEMER; SENS, 2002; MAHMOUD; FREIRE, 2007). Nos processos
oxidativos avangados, a 0zonizagao decorre da decomposi¢do do 0zonio em meio aquoso para
formar radicais hidroxilas segundo a Equacdo 1 (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

303+OH +H"—>2+*OH+4 0> (1)

Mas, em relacdo aos outros métodos do POA, a 0zonizacgao apresenta um maior gasto
de energia e reagente no caso do uso de oxigénio puro no lugar do ar para gerar o0 0zonio.
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).



18

2.4.3 Fenton

O processo Fenton é decorrente de uma reacio representado pelos ions ferrosos Fe*?
ou férricos Fe*® (Fenton-like) com peroxido de hidrogénio (H202), Equacbes 2 e 3
respectivamente, em meio acido com o objetivo de produzir radicais hidroxilas (DE ARAUJO
et al., 2016; DOS SANTOS; COSTA;PERALTA-ZAMORA, 2017). O uso do ion ferroso é
mais eficiente do que o ion férrico para baixas concentracGes de perdxido de hidrogénio.
Entretanto os processos envolvendo ions férricos sdo mais eficientes em altas concentracdes
de perdxido de hidrogénio (DOS SANTOS; COSTA; PERALTA-ZAMORA, 2017).

Fe*? + H,0,— *OH + OH + Fe™® (k =76,5 L.molt.s™) 2)

Fe™ + H,0,— HOze + H" + Fe™  (k =0,001-0,01 L.mol?t.s?) (3)

A reacdo Fenton depende do pH do meio, pois as dissolu¢es dos minerais de ferro
sdo favorecidas em pH 3; ja que pH acima de 4, a reacdo Fenton é desfavorecida, porque o
ferro comeca a se precipitar como hidroxido formando coagulos de complexo Fe*3 conforme
previsto no diagrama de Pourbaix (Figura 5), reduzindo o seu efeito catalitico (DOS
SANTOS; COSTA; PERALTA-ZAMORA, 2017; NOGUEIRA et al., 2017; WANG et al.,
2014).

~

1.0 4 Fe[3+] RS -

Fey03(s)

Fe[2+]

Figura 5 — Diagrama de Pourbaix para o ferro.
Fonte: (GALLINA et al., 2016).
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A concentragdo do perdxido de hidrogénio também influencia no desempenho da
reacdo Fenton. A medida que a aumenta a sua concentracdo, aumenta a porcentagem de
degradacdo do composto orgénico. Poréem se deve ter atencdo na quantidade de dosagem de
peroxido de hidrogénio utilizado, pois em excesso, pode reagir com os radicais livres
formados na reagao Fenton formando o radical hidroperoxila (*OOH) que apresenta um poder
oxidante menor que o radical hidroxila, limitando o efeito degradativo do processo
(BABUPONNUSSAMI; MUTHUKURMAR, 2014).

A presenca de fons ferrosos Fe*? interfere no desenvolvimento da reacdo, ja que
normalmente 0 aumento das concentracdes do ion ferroso potencializa a remocdo do
composto organico. Porém o excesso de ions ferrosos acarreta em aumento na quantidade de
sais ferro, que ndo sdo utilizadas na reacdo, provocando a ampliacdo do teor de solidos
dissolvidos no efluente o que ndo ¢é desejavel (BABUPONNUSSAMI; MUTHUKURMAR,
2014).

O Fenton possui uma desvantagem concernente a quantidade minima de reagentes
que devem ser usados no processo, Visto que em maiores quantidades os ions ferrosos podem
ser nocivos ao meio ambiente. Uma alternativa para resolver esse problema seria o uso do
processo foto-Fenton (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).

Fernandes et al., (2018) estudaram a degradacdo do corante vermelho disperso 343
via processos Fenton e Fenton-like. O processo Fenton-like apresentou o melhor desempenho

na remocao do corante.

2.4.4 Foto-Fenton

O foto-Fenton consiste na realizacdo da reacdo classica de Fenton acrescido do uso
de luz ultravioleta (UV) podendo ser homogéneo, catalisador com presenca de ions ferrosos
em fase Gnica com o contaminante, ou heterogéneo, com catalisador sélido. A luz ultravioleta
tem como objetivo principal fotorreduzir os ions férricos, resultantes da reagdo Fenton, a ions
ferrosos, recuperando o catalisador original, conforme descrito na Equagéo 4 (LIMA et al.,
2017).

Fe™ + H,0 + hv — Fe*? + H" + «OH (4)

O ion Fe*? reage com peroxido de hidrogénio H,O, para formar radical hidroxila
completando assim o ciclo (Figura 6). Logo, dois radicais hidroxilas sdo gerados pela
combinacdo Fe*3/hv/Fe*? via ciclo fotocatalitico (HARTMANN; KULLMANN; KELLER,
2010).
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H,0, Fe(ll) HOs + H’

h-v
HO« + HO ™ Fe(lll) H,O

Figura 6 — Ciclo de reacdo para o processo foto-Fenton.
Fonte: (HARTMANN; KULLMANN; KELLER, 2010).

Foi investigada a degradacdo de corantes via foto-Fenton heterogéneo utilizando
como catalisador o heteropoliacido BaNaz[HPWY WV!g0 40].26H,0, obtendo-se 85% de
remocao do corante alaranjado de metila em 60 minutos de reacdo em pH 2,5 (FEI et al.,
2018). O estudo da degradacédo de corante Rodamina B via processo foto-Fenton heterogéneo
com o catalisador betonita pilarizada apresentou degradacdo de 91% de do corante por até 5
ciclos (CHEN et al., 2017).

2.5 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES
2.5.1 Hidrotalcitas

Hidrotalcitas ou hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo argilas anidnicas de poli
hidroxi cations bidimensionais (Figura 7) derivadas da brucita, onde o cation bivalente pode
ser substituido por um cation trivalente. A carga positiva € compensada por anions presentes
no espaco intralamelar JACOME-ACATITLA et al., 2014; XU et al., 2019).

As hidrotalcitas apresentam férmula geral M(I11)1xM(111)x(OH)2AxnmH20, onde
M(I1) sdo os metais bivalentes representados por (Mg*?, Fe*2, Co*?, Cu*?, Ni*2, Zn*?), onde
M(I11) sdo metais trivalentes representados por (AlI*3, Cr*3, In*3, Ga*3, Fe*®) e os anions de
compensagcéo (A’) podem ser (COs?, SO42, NOs, F, CI") (PARIDA; MOHAPATRA, 2012).

Figura 7 — Estrutura da hidrotalcita.
Fonte: Adaptado de (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).



21

As hidrotalcitas apresentam um vasto numero de composi¢fes dependendo da
escolha dos metais bivalentes, trivalentes, do anion de compensacdo e da estequiometria
cation laminar variando o x entre 0,17 a 0,33 (LIMA, 2014).

Os hidroxidos duplos lamelares apresentam um “efeito memoria”, pois mesmo que o
precursor hidrotalcita seja calcinado, ocasionando a ruptura da estrutura lamelar, expor o
material calcinado ao ambiente pode ocasionar a reconstru¢do da estrutura da hidrotalcita
apos adsor¢do de agua e CO2 (LIMA, 2014).

Os Oxidos mistos oriundos de HDLs apresentam alta area especifica, maior
cristalinidade e por consequéncia maior atividade catalitica (PARIDA; MOHAPATRA, 2012;
SIKANDER et al., 2019).

2.5.2 Espinélios — Oxidos Mistos

O espinélio de formula geral AB2Xa, apresenta uma grande aplicacdo nas areas de
catalise devido a sua estabilidade estrutural e propriedades magnéticas (FENG et al., 2015).

O espinélio de ferrita de formula geral AFe2Oa, onde A pode ser Mn, Co, Zn, Ni com
Fe nos sitios B, tem sido alvo de ambientalistas devido a sua potencialidade catalitica e
facilidade separacdo desses catalisadores da reacdo por serem magnéticos (DU et al., 2016;
FENG et al., 2015; IBRAHIM et al., 2016).

Anchieta et al., (2015) utilizaram espinélios de zinco e ferro para degradar o corante
vermelho reativo 141 apresentando 100% de degradacdo no UV-visivel em 45 minutos de
reacdo e 60% de mineralizacdo medida por meio da conversdo de teor de carbono orgénico

total em 240 minutos de reacéo.



3 MATERIAIS E METODOS

Na Tabela 1 estdo descritos os materiais, incluso reagentes e equipamentos,

utilizados neste presente trabalho.

Tabela 1 — Materiais e equipamentos utilizados.

Material

Caracteristicas

Remazol Black 5
Zn(NO3),.6H20 (99%)

Fe(NO3)3.9H20 (99%)
NH4OH (99%)
(NH4)2CO3 (84%)
Balanca Analitica

Purificador de Agua

Agitador

pHmetro

Lampada

Filtro de acetato de celulose 45um
H202 (30% (w/v), 1,10g/cm?)

HCI (37%)

NaOH (97%)

Espectrofotdmetro UV/Vis

Pipetas automaticas de volume variavel

Hangzhou Color RichChemCo.,China
Sigma Aldrich

Vetc

Sigma Aldrich
Sint

Shimadzu AY 220

GEHAKA 0OS10 Lz

IKA®RW 20 digital

Tecnal

OSRAM ULTRA-VITALUX 300W
MFS

Quimica Moderna

Fmaia

Dinamica

Varian Analitycal Instruments, Cary 50

Conc, USA
Transferpette®S
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3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
3.1.1 Sintese do material

O material foi preparado a partir da co-precipitagéo de sais de metais de zinco e ferro
de razdo molar x = Fe*¥/(Zn*? + Fe*®) igual a 0,3 (ZnFe) a 65°C a pH 6,5 (Figura 8).

Foram dissolvidas em 200 mL de &gua destilada, 20,1324 g de nitrato de zinco Il
Zn(NO3)2.6H20 e 13,466 g nitrato de ferro 111 Fe(NO3)3.9H,O (denominada solucéo &cida);
outra solucdo foi preparada contendo 1,2977 g de carbonato de aménio (NH4)2COs e 28 mL
de hidréxido de aménio NH4OH em 200 mL de agua destilada (denominada solugédo bésica).

A solucdo 4cida e a solugdo basica foram adicionadas mediante gotejamento em 800
mL de &gua destilada a temperatura e pH informado anteriormente. Em seguida, o sistema foi
mantido em agitacdo vigorosa por 22 horas, onde nas primeiras 4 horas a agitacdo ocorreu na
condicéo inicial de temperatura e nas 18 horas restantes a temperatura ambiente.

Posteriormente, o material formado foi recuperado mediante filtracdo e lavado com
agua destilada até atingir o pH neutro. O catalisador foi seco na estufa por 24 horas a 70°C. O
oxido misto de zinco e ferro foi obtido mediante calcinacdo a 500°C por 3 horas com taxa de

aquecimento de 30°C.mint,

Solucdo acida & Solucdo basica
I 0

( )

[ —J

Figura 8 — Esquema do aparato montado para sintese de catalisador.
Fonte: (O AUTOR, 2019).
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3.1.2 Caracterizacao do material

O catalisador foi caracterizado por técnicas de andlise quimica, difracdo de raios-X
(DRX), infravermelho médio por Transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica

(TG) e analise textural.

3.1.2.1 Anélise Quimica

A analise quimica de presenca de zinco e ferro no catalisador sintetizado foi realizada
em triplicata num espectrémetro de fluorescéncia de Raios-X Shimadzu EDX 720 com anodo

Rh, tenséo de operagdo de 50 kV com tempo de medicéo de 100 s.

3.1.2.2 Difracado de Raios-X

A radiacdo eletromagnética de raios X € produzida a partir da desaceleracdo de
elétrons de alta energia ou por meio da transicao eletronica de elétrons nos orbitais internos de
atomos de comprimento de onda entre 10 a 100 A. A radiaco X passa por uma determinada
matéria a partir de um vetor elétrico de radiagdo, interagindo com elétrons presentes da
matéria, a fim de produzir espalhamento. Quando os raios X sdo espalhados no ambiente a
partir de um cristal, acontecem interferéncias tanto construtivas com destrutivas entre os raios
espalhados chamados de difracdo (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Ao incidir na superficie de um cristal a um angulo 0, parte dos feixes de raios X ¢
espelhada pela superficie do atomo. A parte espalhada penetra na segunda camada de atomos
guando uma fracédo € espelhada e o restante passa para a terceira camada, esse processo ocorre
de modo recorrente. Assim, em 1912, W. L. Bragg prop6s um modelo matematico que explica
esse fenbmeno através da Equacdo 5 abaixo, equacdo esta que ficou conhecida com a Lei de
Bragg (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

nA = 2dsen 0 (5)

Onde n é um namero inteiro e d é a distancia interplanar do cristal.

O equipamento usado para analise de Difracdo de Raio-X (DRX) foi Bruker, modelo
D-8 Advance, com radiacdo K(a) de Cu = 1,54.
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3.1.2.3 Infravermelho

A Espectrometria no Infravermelho abrange a radiagdo no comprimento de onda de
0,78 a 1000 um. O espectro Infravermelho € subdivido em trés regibes, proximo, médio e
distante. A técnica de Infravermelho é vastamente utilizada em analise quantitativa de
materiais industriais agricolas e no controle de processos (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

A radiacdo no Infravermelho ndo apresenta energia para produzir as transicGes
eletrbnicas que encontramos na radiacdo do Ultravioleta e Visivel, ficando limitada apenas em
moléculas que possuem pequenas diferencas de energia entre os diversos estados vibracionais
e rotacionais (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O equipamento usado para andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi Bruker modelo Tensor 27 com ATR (Attenuated Total Reflactance), utilizando

32 varreduras por amostra, intervalo de 4000 a 500 cm™.

3.1.2.4 Anélise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada num Perkin ElImer STA 6000 com faixa de
temperatura de 30 a 900 °C.

3.1.2.5 Andlise Textural

A metodologia de Brunauer Emmelt Teller (BET) consiste em analisar a adsor¢éo de
um gés na superficie de um material. I1sso se deve a fracas interaces de van der Walls criadas
por moléculas, atomos na superficie de um material que adsorve essas particulas. A
guantidade de gas adsorvido pela superficie do material de anlise é relacionada a sua area
especifica (AMBROZ et al., 2018).

Muitos pardmetros podem influenciar na analise de BET, pode-se citar como
exemplos: temperatura, pressdo, caracteristicas intrinsecas do material, entre outros
(AMBROZ et al., 2018).

Esse método esta relacionado com a teoria de Langmuir, pois admite como situacao
ideal, a formacdo de monocamada de adsorcdo pelas moléculas de gas que séo adsorvidas

completamente pelo material adsorvente (AMBROZ et al., 2018).
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O equipamento utilizado para avaliar a area especifica e didmetro de poro foi ASAP
2420 V.202 agas N2 a 77,3 K.

3.2 TESTE DE DEGRADACAO DO CORANTE RB5

Os experimentos de degradacdo foram realizados numa solucdo de corante RB5 de
50 mg.L™ . Inicialmente, foi realizada a etapa de adsor¢do do corante sem luz e sem perdxido,
em pH ~ 3, sob agitacdo por 15 minutos em reator batelada com 200 mL de volume. Apds
esta etapa, foi adicionado o peroxido de hidrogénio e submetido a radiagdo com uma lampada
com radiacdo do espectro solar Sun Light 300 W (Figura 9). A temperatura e o pH foram
acompanhados durante toda a reagdo em agitacdo constante.

As condicdes iniciais do teste de degradacdo do corante Remazol Black 5 (RB5)
estdo descritos na Tabela 2, onde foi realizado um planejamento fatorial 32 de trés niveis “-1
,0, +1” com um ponto central totalizando 9 experimentos. As variaveis independentes sao as
concentracdes de peroxido e presenca do catalisador e a variavel dependente foi a degradacéo
percentual do corante.

Entdo com o auxilio do software Statistic@ foi desenvolvido um modelo matematico
empirico para prever a degradacdo percentual em funcdo das concentracGes de perdxido e
catalisador. A partir deste modelo, foi plotada a superficie de resposta a fim de obter a melhor

condicdo de operacéo.

Tabela 2 — ConcentracGes de H2O; e catalisador usado nos experimentos.

[H207] [Catalisador] Nivel
3,29 mmol.L? 0.4g.L? -1
6,5 mmol.L? 0.7g.L? 0
12,9 mmol.L™*? 1.0g.L* +1

Foram coletadas aliquotas de 5 mL do volume reacional, nos tempos de 5, 15, 30 e
45 minutos. Em seguida, foi utilizado um sistema de filtragdo a vacuo, com membrana
filtrante milipore 0,45 um para recuperar o catalisador em suspensao e foi adicionado 1 mL
solucdo inibidora de metabissulfito de sédio (Na:S:0s) ao filtrado. As amostras foram
analisadas em equipamentos de TOC modelo TOC-VCPN da Shimadzu e a lixiviagédo de
zinco e ferro em solugcdo aquosa num espectrometro de fluorescéncia de Raios-X Shimadzu
EDX 720
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Figura 9 — Aparato montado para teste fotocatalitico.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

3.2.1 Espectrometria UV-visivel

O método de analise da Espectrometria Molecular na regido do Ultravioleta-Visivel
(UV/Vis) consiste na medida da transmitancia T ou da absorbancia A de solugdes contidas em
células ou cubetas transparentes de caminho Optico de b cm. A concentracdo de um
determinado analito que absorve radia¢do na regido do Ultravioleta-Visivel se relaciona de
forma linear com a absorbancia consoante a Lei de Beer descrita na Equacédo 6 (HOLLER;
SKOOG; CROUCH, 2009).

A=—logT=¢bc=—logL (6)

Io

Onde: ¢ € a absortividade molar;

| é a radiacdo que passa pela amostra do analito;

lo é radiacdo que passa pelo branco.

Esse tipo de método é amplamente utilizado para identificacdo e determinagdo de
diversas espécies organicas e inorganicas. A Espectrometria Molecular na regido do
Ultravioleta-Visivel (UV/Vis) é bastante utilizada para analise quantitativa em laborat6rios
quimicos, forenses, ambientais e clinicos (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O equipamento utilizado para analise de amostras de degradacdo de corante RB5 foi
espectrofotdbmetro UV-vis Varian 50 Bio para leituras em comprimento de onda de 595 nm.
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3.3 PONTO DE CARGA ZERO

Para a obtencdo do ponto de carga zero, foi adicionado 0,05 g do catalisador ZnFe
em 5 frascos com solucdo padrdo de NaCl 0,1M, os frascos vedados para evitar entrada de
COo». Foram adicionados HCI (0,1M) e NaOH (0,1M) em quantidades adequadas para se obter
0s seguintes valores de pH: 2; 4; 6; 10 e 12. Foram anotados os valores iniciais e a solugdes
com pH corrigido junto com o catalisador foram mantidos em agitagdo por 24 horas a 25°C.
Por fim, as amostras foram filtradas e medidos os valores do pH de equilibro.

3.4 MODELO CINETICO

Para o estudo do modelo cinético foi considerado o modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) aplicado para degradacdo de compostos organicos com equilibrio na
reacao no escuro (adsorcao) e na luz (dessorcédo) (DIAS et al., 2016).

Foram utilizados concentragdo de RB5 (20, 30, 40 e 50 mg.L™) para 0,5 g.L ! de
catalisador ZnFe e 6 mmol.L? de H,O2 (concentracdes de catalisador e peréxido de
hidrogénio no ponto 6timo) para 15 minutos de adsor¢do e 45 minutos na reacdo em luz UV-
A. Com coletas ao fim da adsor¢do de 5 mL e nos tempos 5, 15, 30 e 45 minutos de 5 mL na
reacdo em luz UV-A.

Os resultados foram plotados em grafico 1/ro versus 1/Co (Figura 21) a partir da

equacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood linearizado (Equacéo 7) (DIAS et al., 2016).

1 1 1 1
— = —+ — (7)
ro  kpuKp Co Kin

Onde: k_H = constante cinética de Langmuir-Hinshelwood

KL = constante de equilibrio adsor¢&o/dessorcéo

ro e Co = velocidade de reagéo e concentragéo iniciais

Tambem foram considerados hipoteses de que a cinética degradacdo do corante RB5
(50 mg.L) reagdo fosse de pseudo 12 ordem ou pseudo 22 ordem cujas equagdes cinéticas sdo
descritas das EquacOes 8 e 9.

Reacéo de pseudo 12 ordem

InCa= INCao — kt (8)

Reacéo de pseudo 22 ordem

1/Ca=1/Cpo + kt 9)
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No ponto 6timo encontrado a partir de experimentos de planejamento fatorial 32, foi
realizado um teste cinético com coletas de 4 mL nos tempos 2, 4, 6, 8 e 10 minutos da reacéo
na luz. Apos a determinacgdo do branco da solugéo foi realizada a leitura no comprimento de

onda 595 nm.

3.5 REUSO DO CATALISADOR

Para a avaliacdo da eficiéncia de reuso do catalisador foi usado a condicdo obtida no
ponto 6timo.

O teste inicial seguiu-se o padrdo da metodologia do item 3.2, com 15 minutos de
adsorcdo no escuro e 45 minutos de reagcdo na luz. Ao fim de cada teste, o catalisador foi
recuperado mediante a filtracdo da solucdo restante da reacdo fotocatalitica e deixado na
estufa por 24 horas a 70°C com o objetivo de secar o catalisador.

Apds secagem do material, repetiram-se os testes fotocataliticos nas mesmas
condigdes do ensaio anterior até ndo haver massa de catalisador suficiente para o proximo
teste. Para analise de resultados de degradacdo do corante RB5 com reuso de catalisador,
foram utilizados os mesmos equipamentos de analise de degradacédo de corante RB5 descritos

no item 3.2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.1.1 Andlise Quimica

Os valores obtidos pela disperséo de energia por fluorescéncia de raios-X (EDX) do

catalisador estudado esta apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Andlise quimica em triplicata.

Espécie Conc.(%) (ZnFe) experimental Conc.(%) (ZnFe) teorico

Zn*? 68,515 + 0,435 70
Fe*? 31,400 + 0,407 30
Outros 0,085 +0,022 0

O catalisador em estudo foi ponderado em referéncia ao padrdo SRM 99a (POTTS;
TINDLE; WEBB, 1992). Percebe-se que as propor¢des molares de Zn*? e Fe™ obtidos
experimentalmente do valor de x (x = 0,31) foram bem préximas ao esperado da concentracdo

tedrica para 0 x = 0,3 mediante a razio molar (Fe*3/Zn*? + Fe*3).

4.1.2 Difragdo de Raios-X

A Figura 10 apresenta o difratograma do precursor do catalisador (ZnFe) obtido
mediante a co-precipitacdo de sais de metais de zinco e ferro. O precursor apresentou padréo
de difracdo pouco cristalino, provavelmente devido a presenca de hidréxidos de zinco e ferro
mal cristalizados. Os picos de difracdo esperados para hidrotalcitas contendo carbonato como
anion de compensacdo deveriam estar em angulo 26 de 10, 22 e 35° (PARIDA;
MOHAPATRA, 2012). Porém, estas reflexdes ndo foram observadas.

O difratograma do precursor apresenta picos de difracdo semelhante a hidrozincita
Zns(CO3)2(OH)e (ICSD 16583) em 26 = 12,2; 19,5; 25; 34 e 60,5°.
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Figura 10 — Difratograma do material precursor.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

A Figura 11 apresenta o difratograma do catalisador (ZnFe) calcinado a 500°C.

O catalisador calcinado apresentou padrédo de difracdo cristalino, devido a uma

temperatura elevada de calcinagdo (SHI et al., 2018). Foi possivel identificar picos

caracteristicos das fases dos oxidos ZnO (ICSD: 290322) em 26 = 31,6; 34,5; 36,2; 47,5;

56,7; 66,2; 68,1 e 70,4°; Fe3O4 (ICSD: 35000) em 26 = 30; 34,5; 36,2; 43,8; 56,7; € 62,9° e
ZnFe>04 (ICSD: 155784) em 31,6; 34,5; 36,2; 47,5; 56,7; 62,9 66,2; 68,1 e 70,4°.

140 -

O Yt

: *Zn0
120 | 0 Fe,0,
I +ZnFe,0,

100

O¥ +

Intensidade (u.a)

Figura 11 — Difratograma do material calcinado.
Fonte: (O AUTOR, 2019).
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4.1.3 Infravermelho

Na Figura 12 sdo apresentados os espectros de Infravermelho Médio por
Transformada de Fourier (FTIR-MIR) do precursor do catalisador (ZnFe) obtido mediante a
co-precipitacdo de sais de metais de zinco e ferro.

Percebe-se uma banda larga na regido entre 3500 a 3000 cm™ que corresponde aos
grupos hidroxila (OHY). As atribuicbes referentes ao &nion carbonato livre (COs2), assim
como 0 anion carbonato interligado a 4gua (HOH-COs?) e a hidroxila interligada ao
carbonato (OH-COs37?), sdo conferidas aos modos vibracionais localizados aproximadamente
1370 cm?, entre 1500 a 1000 cm™ e entre 3470 a 3440 cm™, respectivamente (PARIDA,;
MOHAPATRA, 2012).

As bandas de ligacdes Fe—O e Zn—O foram localizados aproximadamente a 750 cm™
(ZHAO et al., 2012).

% Transmitancia (u.a)

086 [ 1382

054

0&2 . I . I . I . I . I . I .
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 12 — Espectro FTIR-MIR do material precursor.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

Na Figura 13 sdo apresentados os espectros de Infravermelho Médio por
Transformada de Fourier (FTIR-MIR) do catalisador (ZnFe) obtido mediante a calcinagdo do
material precursor a 500°C.

Percebe-se a auséncia das bandas de compostos organicos identificados na Figura 12,

essa auséncia indica a remogéo desses compostos (ZHAO et al., 2012).
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Observam-se pequenas bandas de ligagdes Fe—O e Zn—-O que foram deslocados para
mais proximo de 500 cm™. Isso indica que apds a calcinacdo a transformacdo do precursor
para 6xidos mistos de zinco e ferro ocorreu (ZHAO et al., 2012).

% Transmitancia (u.a.)

0,75 b
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4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

Nimero de onda (cm™)
Figura 13 — Espectro FTIR-MIR do material ZnFe calcinado.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

4.1.4 Andlise Termogravimétrica

Na Figura 14 estdo representadas a curva de termogravimetria (TG) do ZnFe
sintetizado e sua curva derivada (DTG).

% Massa

Derivada de Massa (%"C™")

100 200 200 400 500 800 700 200 200

Temperatura (°C)

Figura 14 — Curvas de TG e DTG de ZnFe sintetizado.
Fonte: (O AUTOR, 2019).
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Foi observado que o catalisador ZnFe apresentaram duas etapas de decomposigédo
térmica situadas entre 29 a 140°C com 7,5% de perda de massa, que esta relacionado a perda
de &gua, e 140 a 400°C esta relacionada a perda de carbonatos da estrutura da hidrozincita
formada no precursor, com aproximadamente 11,5% de taxa de perda de massa (ALHAWI et
at., 2015).

A partir de 400°C, verificou-se que a perda de massa pouco variou para o catalisador
de ZnFe.

4.15 Andlise Textural

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentadas a distribuicdo de tamanho de poros do
catalisador (ZnFe) calcinado a 500°C e a isoterma de adsor¢do/dessorcéo de N2 a 77,3 K do
mesmo material respectivamente.

Para a distribuicdo de tamanho de poros (Figura 15) foi verificado distribuicdo com
méaximos em aproximadamente 100 e 200 A na regido mesoporosa (20 A < diametro de poro
<500 A), que pode ser atribuida a espacos vazios presentes (ANCHIETA et al., 2015), e com
maximos em aproximadamente 600 e 800 A na regido macroporosa.

Um dos fatores que depende a atividade catalitica do material é o valor especifico da
area especifica calculada por BET (BOHRAN et al., 2014), no caso do material analisado foi
33,4 m2.g’, do tamanho e do niimero de poros.

Para a isoterma de adsorcéo/dessorgdo de N> (Figura 16), observa-se uma isoterma
tipo IV com laco de histerese H2 (PARIDA; MOHAPATRA, 2012). Esse tipo de isoterma é
caracteristica de material mesoporoso com distribuicdo estreita de poros (AMBROZ et al.,
2018; PARIDA; MOHAPATRA, 2012; WANG et al., 2018; YANG et al., 2016).
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Figura 15 — Distribuicdo de diametro de poros do ZnFe
calcinado a 500°C.
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4.2 EFICIENCIA NA DEGRADACAO DO CORANTE TEXTIL RB5

Na Figura 17 é apresentada a degradacdo do corante RB5 com concentra¢do de
catalisador fixa de 0,4 g.L* e variacdo de concentragdo de H2O, para investigar a influéncia

do perdxido de hidrogénio na remocéo da cor do corante téxtil.

—m—ZnFe 04 gL H,0, 3,2 rmmal L
—e—ZnFe 049" HO, 64 mmol L
—A—ZnFe 049" H,Q, 12,8 mmol L

T
|
|
og | |
|
|

06

cic,
~

04 L

Escuro
02 L

oo L

Figura 17 — Degradacéo do corante RB5 com 0,4 g.L de
ZnFe e diferentes concentracdes de H2O».
Fonte: (O AUTOR, 2019).

Percebe-se que para uma concentracdo fixa de catalisador a variacdo de concentracédo
de peroxido pouco influencia na deterioracdo do corante RB5, pois para as trés concentragdes
de H2O> foram atingidas 40% na degradacdo do corante na adsor¢cdo em 15 minutos e 100%
de degradacdo em 45 minutos de reagcdo com luz UV.

Infere-se que a variacdo do valor estequiométrico de peroxido para a deterioracdo do
corante RB5 pouco influencia no processo. Isso indica excesso de H2O> e formacdo de
radicais hidroperoxila (*OOH) com poder oxidante inferior ao radical hidroxila (*OH), como
descrita na Equacdo 10 (BABUPONNUSSAMI; MUTHUKURMAR, 2014; DIAS et al.,
2016).

*OH + H,0; — «O0H + H0 (k =1,7 - 4,5x107 L.mol™.s™) (10)
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Na Figura 18 é apresentada a degradacdo do corante RB5 com concentra¢do de
catalisador variando e concentracdo de H»O- fixa em 6,4 mmol.L™?, esta é a concentragdo
tedrica estequiométrica para remocao do corante RB5, com intuito de investigar a influéncia

do catalisador ZnFe na degradacdo do corante téxtil.
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Figura 18 — Degradacdo do corante RB5 com 6,4 mmol.L*
de H20O; e diferentes concentragbes de catalisador.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

Observa-se que para uma concentracdo fixa de perdxido, a variagdo de concentracao
do catalisador influencia na degradacdo do corante RB5 entre 0s tempos 5 a 15 minutos de
reacao devido a presenca de mais sitios ativos (DIAS et al., 2016).

As concentragdes de 0,7 g.L! e 1,0 g.L? do ZnFe apresentaram uma melhor
adsorcdo do corante RB5 (escuro) do que na concentracdo de 0,4 g.L de ZnFe. Para as
concentragdes de 0,7 g.L e 1,0 g.L do ZnFe foram obtidos 50% de adsor¢do em 15 minutos
e para concentragdo de 0,4 g.L foi obtida 41% de adsorcdo nesse mesmo tempo. Isso se
deve a maior disponibilidade de sitios ativos disponiveis para adsor¢do do corante.

Ja para degradacdo do corante em reacdo foto-Fenton heterogéneo, até os primeiros
30 minutos de reagdo, o catalisador com concentragdo 1,0 g.L™! apresentou um melhor
desempenho, porém em 45 minutos todas as concentragbes analisadas do catalisador

obtiveram 100% de degradagéo do corante téxtil.
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Na Figura 19 é apresentada a superficie resposta para 30 minutos de degradacéo na
presenca de luz a fim de obter a melhor condicdo de reagéo.

Fitted Surface; Variable: Deg
2 factors, 1 Blocks, 14 Runs; MS Residual=6,514133
DV: Deg

M > 9%
M < 9%
I <%
I <92
=1 <90
<88
[ <86
B <84
B <82

Figura 19 — Superficie resposta da degradacdo do corante RB5 em 30
minutos.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

Verifica-se que o ponto 6timo observado na superficie de resposta (Figura 18)
corresponde a 0,5 g.L de catalisador e 6 mmol.L* de H,O obtendo 96% de degradagdo do
corante RB5 em 30 minutos.

O ponto 6timo obtido apresentou concentragdes moderadas tanto de catalisador como

de peroxido de hidrogénio. Para fins econémicos, o catalisador apresentou um bom
desempenho ja que consegue degradar a concentra¢fes moderadas em pouco tempo de reacéo.
Foi obtida uma degradacdo superior a 96% nas faixas de concentragdes de
catalisador 5,5—8 g.L! e de H20, 7—14 mmol.L, porém no ponto 6timo encontrado,
conseguiu um desempenho semelhante com menor gasto de reagente e catalisador.

Na Figura 20 é apresentado um grafico comparativo da degradacdo do corante RB5

no ponto 6timo obtido, 0,5 g.L ™ de catalisador e 6 mmol.L* de H202, com as melhores

resultados obtidos nos graficos das Figuras 17 e 18.
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Figura 20 — Grafico comparativo do ponto 6timo com as
demais concentragoes.
Fonte: (O AUTOR, 2019).

As concentracOes de catalisador e peréxido de hidrogénio no ponto o6timo
apresentaram uma melhor degradaco por adsor¢do (escuro) se comparado a 0,4 e 1,0 g.L de
ZnFe. No ponto 6timo da concentracdo de catalisador e de H20> foram obtidos 27,6% de
remocgdo em 15 minutos e paras concentracoes de 0,4 e 1,0 g.L™! foram obtidas 41% e 50% de
remocao nesse mesmo tempo respectivamente.

Porém, para degradacdo do corante em reacdo foto-Fenton heterogéneo, até os
primeiros 15 minutos o catalisador de concentracdo 0,5 g.L™ (ponto 6timo) apresentou um
melhor desempenho de degradacéo de 90% do corante RB5, contudo em 45 minutos 100% de
degradacéo do corante téxtil.

Ao final de todo o processo foi obtido 77,2% de conversdo de TOC, conversao esta
superior se comparado com os resultados obtidos na literatura utilizando POAs (SOON;
HAMEED, 2011). O teor de ferro lixiviado na solucéo foi de 2,5 mgFe.Kg™? que esta dentro
da especificacio limite de 15 mgFe.Kg™* de ferro em solugdo (CONAMA 430/2011).
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4.3 PONTO DE CARGA ZERO

Na Figura 21 é apresentado um gréfico pHi versus ApH com intuito de investigar o

ponto de carga zero do ZnFe.

ApH

pHi
Figura 21 — Gréfico pHiversus ApH do ZnFe.
Fonte: (O AUTOR, 2018).

Ao analisar o gréfico, percebe-se que a pH de aproximadamente 7,6 é o ponto de
carga zero do catalisador ZnFe. Valor este coerente se comparado com as literaturas para 0s
oxidos de zinco ZnO e de ferro FesO4 com valores para o ponto de carga zero de 7,5 e 6,538,
respectivamente (KOSMULSKI, 2004).

Na adsorcédo do catalisador ao corante ocorrendo neste presente trabalho em pH 3,0 €
justificado, pois como o valor de pH abaixo do ponto de carga zero, (pH < pHcz) 0s grupos
superficiais do catalisador predominantes sdo os cati6nicos(a carga superficial é positiva)
(MAHMOOD et al., 2011).

Logo, a adsor¢do do corante Remazol Black 5, que é de carater anidnico, é facilitada

ao catalisador de carater cationico em pH acido.
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4.4 MODELO CINETICO

Os dados obtidos mediante analise de espectrometria UV-vis na Tabela Al
(Apéndice A) foram utilizados para plotara curva analitica na Figura B1 (Apéndices B) para o
corante Remazol Black 5 de y = 25,6126x — 0,0412 e Rz = 0,999.

Calculando-se a velocidade da reacdo ro obtida na Equagéo 7 a partir das diferengas
de concentragdes iniciais e finais pelo tempo total de 60 minutos, pode-se investigar a cinética
da reacéo a partir do modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) foram considerados obtidos na
(Tabela 4).

Tabela 4- Dados obtidos para célculo cinético de Langmuir-Hinshelwood.

Cao (mg.L™Y) Ca ro (mg.Lt.min") ro’
20 0,0508 0,2807 3,5629
30 0,0346 0,3927 2,5463
40 0,0260 0,5528 1,8090
50 0,0201 0,7029 1,4227

A partir dos dados obtidos da Tabela 4 foi plotada uma curva do modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) linearizado, obtendo-se y = 70,21922x + 0,02322 ¢ R? =
0,9939 (Figura 22).

Equation y=a+b%
Weight No Weighting

Residual Sum 0,01075 -
I | of Squares

Adj. R-Square 0,99394

Value Standard Error
Intercept 0,02322 0,11035
Slope 7021922 3,16133

3lle

/r,

0,02 0,03 0,04 0,05

1/C,

Figura 22 — Curva cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-H).
Fonte: (O AUTOR, 2019).
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Verificando-se a equacgdo obtida mediante linearizacdo dos dados obtidos com a
(Equacdo 7), encontra-se para o valor da constante cinética Langmuir-Hinshelwood (L-H),
kin = 43,1 mg.LL.min e para o valor da constante de equilibrio adsorcdo/dessor¢do K. =
3,31x10* L.mg™.

Os valores das concentracGes obtidas a partir das absorbancias bem como logaritmo
neperiano negativo da concentracdo (-In Ca) para a linearizagdo de uma reacdo de pseudo-
primeira ordem (Equacio 8), os valores inversos da concentracdo (Ca?) para a linearizacéo de
uma reacdo de pseudo-segunda ordem (Equacdo 9), encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados obtidos para célculo cinético de pseudo 1° e 2° ordens.

Tempo (min) A Ca(mg.LD)  -InCa Ca
0 1,4204 36,33894 -3,59289 0,027519
2 1,0636 27,20036 -3,30323 0,036764
4 0,9088 23,23553 -3,14568 0,043038
6 0,7753 19,81625 -2,9865 0,050464
8 0,7498 19,16313 -2,95299 0,052184
10 0,698 17,83639 -2,88124 0,056065

A partir dos dados obtidos da Tabela 5 foram plotados uma curva cinética de pseudo-
primeira ordem, obtendo-se y = 0,06812x — 3,48434 e R2 = 0,8866 (Figura 23).

-2,8

29

30

-InC

31+

Equation y=a+b%
Weight No Weighting
Residual Sum 0,00766
sssssss
3,2 - Pearson's 096617
g Adj. R-Square 091132
Value Standard Error
Intercept -3,36493 0,05299

8 Slope 0,05183 0,00799

33 F =

I L ] . 1 . 1 " 1
2 4 6 8 10

t (min)

Figura 23 — Curva cinética de pseudo-primeira ordem.
Fonte: (O AUTOR, 2018).
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Comparando-se a equacdo obtida mediante linearizagdo dos dados obtidos com a
Equacdo 11, encontra-se para o valor da constante cinética de pseudo-primeira ordem, k =
0,06812 min™.

A partir dos dados obtidos da Tabela 7 foram plotados uma curva cinética de pseudo-
segunda ordem, obtendo-se y = 0,00281x + 0,03031 e Rz = 0,9408 (Figura 24).

0,060

Equation y=a+bx

Weight Mo Weighting
[ | Residual Sum of 1,10585E-5

Squares n

Pearson's r 0,97659
0,055 - Adj. R-Square 093831
Value Standard Error

Intercept 0,03338 0,00201

8 Slope 0,00239 3,03583E-4

0,050 "

1/C

0,045

0,040 -

0,035 1 L 1 s | s 1 L 1
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Figura 24 — Curva cinética de pseudo-segunda ordem.
Fonte: (O AUTOR, 2018).

Conferindo-se a equacdo obtida consoante linearizacdo dos dados obtidos com a
Equacdo 9, encontra-se para o valor da constante cinética de pseudo-segunda ordem, k =
0,00281 L.mgt.min.

Analisando-se os trés modelos cinéticos para reacdo estudada, verificou-se que o
modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) é o modelo que melhor se adequou aos dados
obtidos da cinética de reacdo investigada. Pois apresentou um R2? mais proximo de 1, carater

mais linear se comparado com os demais modelos cinéticos.
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4.5 REUTILIZACAO DO CATALISADOR

Foram realizados testes de estabilidade e reuso do catalisador no ponto 6timo, 0,5
g.L ' de catalisador e 6 mmol.L™? de H,O,, obtido mediante analise da curva da superficie
resposta, onde o catalisador foi facilmente separado para o préximo reuso.

O desempenho fotocatalitico da reutilizacdo do catalisador é apresentado na Figura
25.

—a— Teste Inicial
g X —+— Reuso 1

X —&— ReuUso 2
—¥— Reuso 3
—#— Reuso 4

06 -

cre,

04 - Escuro Luz

02 -

00 ! - -
10 20 30 40 50

e

Tempo (min)

Figura 25 — Reuso de ZnFe na degradacao do corante RB5 com
0,5 g.L* de catalisador e 6 mmol.L* de H,0..
Fonte: (O AUTOR, 2019).

Observa-se que foi possivel no ponto 6timo fazer cinco ciclos de teste, sendo um
teste inicial e quatro reusos.

Foi observada que quanto se aumenta a quantidade de reusos maior é a degradagéo
do corante no processo de adsor¢do. Destaque para o reuso 2, 3 e 4 que foram obtidos 98% de
degradacdo do corante téxtil em 30 minutos e 100% de degradacéao de corante.

Ao final de todo o processo de reuso foi obtido 77,5% de conversdo de TOC. O teor
de ferro lixiviado na solucéo foi de 1,1 mgFe.Kg™ que esta dentro da especificacdo limite de
15 mgFe.Kg™ de ferro em solucio (CONAMA 430/2011).
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O catalisador em questdo tem caracteristicas magnéticas e apresenta estabilidade
verificada via quantidade de reusos obtidos ndo perdendo sua reatividade. Esse desempenho
foi melhor que obtido na literatura para catalisadores sélidos na degradagdo de corante pelo
processo foto-Fenton heterogéneo, pois foram obtidos 91% em 30 minutos de reacdo em luz
em até cinco ciclos (CHEN et al., 2017).

4.6 ANALISE DE CUSTOS

Para o célculo de analises de custos foi considerado o tempo de reacdo para degradar
90% do contaminante (MAHAMUNI; ADEWUYI, 2010), com tempo igual a too = 64,02

minutos para adsor¢édo + reacédo luz (Equacéo 11).

_ CaoXa,
t= ;com X _ 0.9 (11)
(—ra) A

Assumiu-se, para efeito de calculo, uma taxa de fluxo de 1000 L.min? com o
objetivo de analisar o custo de um reator de mistura em operacdo descontinua. Para o calculo
do volume total (V) de tratamento é dada Equacéo 12.

V =Q X teo = 1000 x 64,03 = 64.030 L (12)

Para o célculo da Energia (E) necessaria para o reator em estudo (Equacdo 13) e da
Energia Unitaria (Eunit) € 0 volume de um reator comercial Vunit (Equacdo 14) foi considerado
densidade de energia (g) igual 9,01 W.L (DIAS, 2013).

E=V xe=64.030 x 9,01 =576,9 KW (13)

Eunit= Vunit X € = 1.000 x 9,01 = 9,01 KW (14)

O numero de reatores (n) necessarios € calculado a partir da (Equacdo 15), onde Eunit
¢ a energia para um reator.

__E 5769 =64 (15)
n= = —
Eunit 901
Logo o custo total (Cy) pode ser calculado pela (Equacdo 16) em reais (R$), onde C é
o custo por unidade também em reais (R$).
Ci=nxC =64 x18.000 = R$ 1.152.000,00 (16)
Na Tabela 6 é apresentado o calculo geral do capital de custo a partir do custo total

(Cy) (DIAS, 2013; MAHAMUNI; ADEWUYI, 2010).
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Tabela 6 — Calculo geral do capital de custo.
Item Custo (R$)
Reator Ct
Tubulagdes, valvulas e eletricidade (35%) 0,35C:

Local de Trabalho (8%) 0,05C¢
SubTotal (S) 1,4C:=S
Contrato O&P (20%) 0,2S
SubTotal (P) 12S=P
Engenharia (25%) 0,25P
SubTotal (U) 1,25P = U
Contingéncia (30%) 0,3U
Capital total 1,3U

Fonte: Adaptado de (DIAS, 2013; MAHAMUNI; ADEWUY]I, 2010).

Os valores correspondentes a O&P estdo relacionados a encargos de “overhead” e
“profit”, onde se aplicam ao custo relacionado com a capacidade do contratante de realizar um
determinado servico e ao recebimento do dinheiro que o contratante recebera por esse servico,
respectivamente (DIAS, 2013; MAHAMUNI; ADEWUYI, 2010).

A Equacéo 17 descreve a amortizacdo (A) para um tempo de amortizagdo (n) igual a

35 anos com taxa de amortizacao (r) de 8% ao ano

1,3UXr
:W (17)

Os custos quimicos, eletricos, de reposicdo de pecas, trabalho e analiticos foram
inseridas a0 O&M.

Foi levado em andlise para custo quimico o consumo de peroxido de hidrogénio
custando a 100% R$ 4,32/Kg e para 0s reagentes para sintese do catalisador ZnFe: consumo
nitrato de zinco Il Zn(NOs3)..6H.0 custando R$ 60,00/Kg, nitrato de ferro I11 Fe(NO3)3.9H.0
custando R$ 130,00/Kg , carbonato de aménio (NH.).COs custando R$ 154,42/Kg e

hidroxido de amdénio NH4OH custando R$ 50,00/L.
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Para uma massa de perdxido anual consumida de 151.373 Kg o valor de custo obtido
foi de R$ 653.930,50

Para a sintese do material foram necessarios 20,1324 g nitrato de zinco I
Zn(NOz3)2.6H20 com custo de R$ 1,20, 13,466 g de nitrato de ferro 111 Fe(NOz)3.9H20 com
custo de R$ 1,75, 1,2977 g de carbonato de amonio (NH4)2COs3 custando R$ 0,20 e 28 mL de
hidroxido de aménio NH4OH custando R$ 1,40 para uma massa total obtida de 8,7626 g de
ZnFe com custo total de R$ 4,55. Considerando que no ponto otimizado de remocdo do
corante a concentracdo de ZnFe foi 0,59.L™, para um volume total de efluente tratado por dia
de 64.030 L e por ano de 23.050.800 L L temos uma massa total de catalisador por ano de
11,5 toneladas. Logo o custo quimico para essa massa de catalisador em um ano foi de R$
4.157.922,35 e o custo total quimico para H20> e catalisador foi de R$ 4.811.852,85

Para o custo elétrico foi analisado a energia consumida pelo sistema de 576,9 kW. O
custo foi calculado mediante taxa de R$ 0,25/kWh (médios) para alta tensdo Tea com fator de
poténcia (Fp) igual 0,6. Logo o custo total elétrico (Ce) anual foi de R$ 664.588,80 (Equacao
18).

Ce=E X Teax (0,92 x Fp1—1) (18)

576,9 x 24 x 360 x 0,25 x (0,92 x 0,6 -1) = R$ 664.588,80

Para o custo de reposi¢cdo de pecgas foi admitido com 30% do custo total anual
elétrico, portanto o custo total de reposicao de pecas foi de R$ 199.376,64.

O custo de trabalho foi obtido mediante a consideragdo como frequéncia geral de
trabalho de 316 hora/ano, com taxa de R$ 308,80/hora (DIAS, 2013), temos que o custo de
trabalho anual foi de R$ 12.260,00.

J& o custo analitico foi determinado a partir da frequéncia de trabalho a uma taxa
adotada de R$ 360/hora. Portanto, o custo analitico obtido foi R$ 113.760,00.

O custo total O&M foi de R$ 5.801.838,29, o valor obtido para a amortizacdo
(Equacdo 16) foi de R$ 269.847,66. O custo total de operacdo é obtido mediante a soma do
custo total O&M e a amortizacdo com valor total igual a R$ 6.071.686,12, todos esses dados
foram apresentados na Figura 26.
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R5 6.071.686,12
RS 5.801.838,29 3 N

RS 4.811.852,85

RS 664.588,80

- R% 199.376,64 RS 12.260,00 RS 113.760,00 RS 260.847,83
I
Custo quimicos Custoseletricos Custo de Custo de trabalho Custos analiticos Custo total O&M  ArmotizacBo Custo total de
reposigao de operagao anual
pecas

Figura 26 — Grafico de custos para tratamento de volume anual.
Fonte: (O AUTOR, 2019).
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5 CONCLUSAO

O oxido misto de ZnFe foi obtido mediante co-precipitacdo de sais de zinco e ferro.
Houve a formagdo de fases de ZnO e Fe3O4 com presenca de mesoporos e macroporos. No
ponto 6timo foi obtido degradagdo de 100% em 45 minutos para de 6 mmol.L™ H,O2 e de 0,5
g.L? catalisador. O modelo de Langmuir-Hinshelwood foi ajustado aos dados. O reuso do
catalisador resultou em degradacédo de 98% ap0s cinco ciclos.

Os resultados obtidos atestam para um elevado potencial do catalisador ZnFe na
degradacdo do corante RB5 mediante a processos oxidativos avancados. Deve-se mencionar
gue sdo necessarias analises sobre os subprodutos presentes na remoc¢do do corante em

questdo bem com a toxicidade dos mesmos para futuros trabalhos.
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APENDICE A
Tabela Al- Dados obtidos para curva analitica.
Absorbancia Concentragdo (mg.L™?)

0,0940 2,4
0,1794 4,6
0,3263 8,3
0,4514 11,6
0,6494 16,6
0,8223 20,8
1,9511 50

APENDICE B

Equation y=a+ "
50 M Ad. R-Squar 0,09995

YValue Standard Err
B Intercept = -0,0412 0,06286
40 B Slope 25,6126 007254

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Absorbancia

Figura B1 — Curva analitica para o corante RB5.
Fonte: (O AUTOR, 2019).
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