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DEGRADATION OF REACTIVE DYES BY PHOTO-FENTON PROCESS USING Fe** IMMOBILIZED IN MOLECULAR SIEVE
4A. In this work the preparation and characterization of a supported catalyst intended for degradation of reactive dyes by Fenton-

like processes is described. The photocatalyst was prepared by immobilization of Fe* into the molecular sieve (4A type) surface

and characterized by x-ray diffractometry and infrared, Mossbauer and EPR spectroscopy. The solid containing 0.94% (w/w) of

ferric ions was used in degradation studies of aqueous reactive-dyes samples with really promissory results. Generally, Vis-assisted

photochemical processes leads to almost total decolorization of all tested dyes at reaction times lower than 30 min. It was also

observed that the iron-molecular sieve matrix can be reused.

Keywords: degradation of reactive dyes; Fe** immobilized; Fenton-like.

INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, tornou-se evidente a necessidade de se
tomarem providéncias para o controle da emissdo de residuos, evi-
tando que os recursos naturais como dgua, solo e ar se tornem ainda
mais degradados. Sabe-se que as industrias, principalmente aquelas
que utilizam produtos quimicos em suas atividades, sdo as maiores
responsdveis pela geracdo de residuos perigosos e o grande alvo de
cobranca e fiscalizacdo pela sociedade e pelos 6rgaos competentes. O
aumento da atividade industrial tem gerado a preocupagio quanto ao
futuro e a preservagdo do meio ambiente, pois uma parcela importante
dos poluentes orgdnicos responsdveis por processos de contaminagio
ambiental € originada dessas atividades.'

O setor téxtil € atualmente responsdvel por grande parte da eco-
nomia dos paises desenvolvidos e a principal atividade econdmica
de alguns paises emergentes. A industria téxtil pode consumir de
25 a 250 m® de dgua por tonelada de fibra processada, sendo que o
consumo depende do tipo de processo, do equipamento utilizado, da
qualidade do produto final e do tipo de fibra beneficiada.*

Os principais problemas ambientais relacionados com as indus-
trias téxteis e de tingimento devem-se a utilizagdo de corantes reativos,
principalmente os azo-corantes. Trata-se de uma numerosa familia
de corantes sintéticos, bastante resistentes a degradac@o natural e de
comprovado cardter carcinogénico e mutagénico.*’

Aproximadamente 10.000 corantes sintéticos sdo utilizados ex-
tensivamente como insumos industriais, principalmente nas industrias
textil e de tinturaria. Caracteristicas como facilidade de produgio,
baixo custo, constancia de estrutura e grande variedade de cores
fazem com que a producgio e utilizacdo dos azo-corantes seja cada
vez mais difundida.

Pelos motivos antes salientados, os efluentes produzidos por estas
atividades industriais costumam ser fortemente coloridos e resistentes
ao tratamento biol6gico.

*e-mail: sergio.fujiwara@pq.cnpq.br

Em geral, na industria téxtil os processos de remediac@o estdo
fundamentados na operagdo de sistemas fisico-quimicos de precipi-
tagdo-coagulagdo, seguidos de tratamento bioldgico via sistema de
lodos ativados. O sistema apresenta uma eficiéncia relativamente
alta, permitindo a remogdo de cerca de 80% da carga de corantes.
Infelizmente, o problema relacionado com o actimulo de lodo torna-se
critico, uma vez que o teor de corantes adsorvidos € bastante elevado,
impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento.>’

Em funcdo destas limita¢des, existe uma necessidade imediata
de desenvolvimento e utilizagdo de processos que realmente possam
degradar, ou preferencialmente mineralizar (conversdo dos poluentes
organicos em CO,, H,O e dcidos minerais) as espécies poluentes e,
assim, garantir a qualidade de nossos recursos hidricos. Dentre esses
processos destacam-se os processos oxidativos avangados (POAs).
Estes métodos fundamentam-se na geracao do radical hidroxila (*OH)
que tem alto poder oxidante (E° = 2,8 vs EPH) e pode promover a
degradacdo de vérios compostos poluentes em poucos minutos. As
vantagens mais significativas deste tipo de procedimentos estdo
representadas pela grande eficiéncia na degradagdo de compostos
organicos toxicos e persistentes, sem a necessidade de recorrer a
utilizacdo de outros oxidantes quimicos, mais enérgicos e com maior
potencial de contaminagdo.>**15

Uma maneira de produzir radicais hidroxilas € partir de uma
mistura de peréxido de hidrogénio e sais ferrosos (Equag@o 1). Usual-
mente esta mistura € conhecida por “Reagentes de Fenton”, por ter
sido Fenton quem observou esta reac¢@o pela primeira vez.

Fe** + H,0, - Fe*+«OH + OH (1

Por se tratar de um processo simples de operar, sua aplicabili-
dade ¢ bastante ampla, podendo ser empregado para o tratamento
de efluentes de plantas industriais do ramo téxtil, papeleiro, farma-
céutico e dreas contaminadas com residuos de combustiveis.*!¢2
Recentemente, importantes melhoras na eficiéncia do processo tém
sido reportadas recorrendo-se a utilizagdo de sistemas assistidos por
radiac@o. O processo Fenton pode ser associado a irradiacio UV-B
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(280 a 320 nm), UV-A (320 a 400 nm) e Vis (400 a 800 nm), sendo
denominado sistema foto-Fenton (Equacdo 2). Neste processo, hd
regeneragdo da espécie Fe*?, fechando-se o ciclo catalitico com
produgdo de dois equivalentes de radical hidroxila para cada mol de
H,O, decomposto inicialmente.*!%1>1321:22

Fe** + H,O + hv (UV ou Vis) — Fe** + H* + *OH 2)

Certamente, uma das principais vantagens do sistema Fenton
fotoassistido estd representada pela necessidade de fontes de irra-
diacdo menos energéticas. Enquanto a gerag@o de radical hidroxila
a partir de H,O, requer energia correspondente a comprimentos de
onda menores que 300 nm, o sistema Fenton pode se processar com
radiacdo da ordem de 410 nm.

A natureza homogénea do processo e a possibilidade de desen-
volver sistemas assistidos por radiacdo visivel conferem ao sistema
foto-Fenton uma elevada potencialidade de aplicacdo em sistemas
continuos de tratamento. Infelizmente, sérias restricdes operacionais,
principalmente relacionadas com a precipitagdo de 6xidos férricos
hidratados em valores de pH préximos de 4, dificultam ou até impe-
dem o desenvolvimento de rotinas de tratamento orientadas a residuos
industriais.?** Para contornar este problema tem sido proposto o uso
de formas imobilizadas de ferro.*8122427

Frente ao exposto, a imobiliza¢ao de fons férricos em suportes
estaveis, como as peneiras moleculares, torna-se uma opgao vidvel
e interessante para o tratamento de efluentes de industrias téxteis
através de processos Fenton-like.

Peneiras moleculares sdo sélidos porosos, cristalinos ou nao,
capazes de separar moléculas de acordo com suas dimensdes, ou seja,
sdo capazes de absorver seletivamente moléculas cujo tamanho ou
carga permite sua entrada nos canais.”®

A estabilidade da liga¢do quimica entre os metais introduzidos
e o reticulo cristalino das peneiras € um dos principais entraves a
aplicagdo de peneiras moleculares isomorficamente substituidas como
catalisadores heterogéneos em fase liquida. Sheldon et al. afirmaram
que existem tré€s alternativas no problema da lixivia¢do dos metais
substituidos em peneiras redox; cada uma com consequéncias espe-
cificas: o metal lixivia, mas ndo ¢ ativo em solucio; o metal lixivia
e se torna um catalisador ativo em solu¢@o; o metal ndo lixivia e a
catdlise observada € de natureza heterogénea.”*

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Peneira molecular tipo 4A (tamanho do poro: 4A, composicio:
INa,0:1A1,0,:2,0 = 0,1 SiO,: xH,0) foi proveniente da Aldrich.
Os corantes, azul QR-19 (C.I. 61200, DyStar), laranja reativo 16
(C.I. 17757, Aldrich) e amarelo brilhante 3GP (C.I. 18972, Aldri-
ch) foram utilizados em soluc@o aquosa de 50 mg L. Perdxido de
hidrogénio (Nuclear, 10% m/m) e FeCl, (Merck) foram utilizados
como recebidos. Outros reagentes (4cidos, bases e sais) foram de
pureza analitica (PA).

Preparo do catalisador peneira/Fe

A imobilizagdo de fons Fe*® na peneira molecular envolveu a
ativagdo da peneira molecular 4A a temperatura de 120 °C por 2
h. Apés resfriamento a peneira ativada foi submersa em solug¢do
0,1 mol L' de FeClL,, de modo a saturar a peneira molecular com o
metal, durante o periodo de 1 h. Em seguida, o sélido foi lavado por
decantacdo e seco a 50 °C por 24 h e finalmente calcinado por 4 h
2400 °C. O sdlido obtido serd designado doravante por peneira/Fe.
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Caracterizacao das fases sélidas

A quantificac@io do metal presente na peneira/Fe foi realizada por
espectrometria de absor¢@o atdmica, utilizando-se espectrofotometro
Varian, Spectraa 220, com lampada de Fe (5 mA e A= 248,3 nm),
ar/acetileno. A andlise se iniciou com a abertura do material por
digestdo em dcido fluoridrico concentrado, a quente. A digestdo foi
realizada adicionando-se de tempos em tempos volumes de 200 UL
de HF. A solucdo era mantida a 60 °C em banho-maria até o término
da digestdo. A solu¢do obtida foi diluida com 4cido cloridrico 0,1 mol
L' e o pH foi acertado para 3 com hidréxido de sdio; em seguida,
foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL.

As andlises por espectroscopia de ressonincia paramagnética de
elétrons foram realizadas em um espectrometro Bruker ESP 300E,
operando em banda X (9,5 GHz) a 293 K.

A verificacdo do estado de oxidagdo do ferro foi realizada
através da espectroscopia Mdosbauer. As medidas de espectroscopia
M@ossbauer foram realizadas em temperatura ambiente, na geometria
de transmissdo, em um espectrometro Mossbauer convencional no
modo de aceleragdo constante e utilizando uma fonte de ’Co(Rh)
com uma atividade nominal de 10 mCi. Os espectros Mossbauer
foram analisados através de uma rotina que utilizou linhas espectrais
no formato de linhas Lorentzianas. Deste ajuste foram obtidos os
pardmetros hiperfinos (deslocamento isomérico — § e desdobramento
quadrupolar — QS) e as larguras de linha a meia altura (FWHM).

Andlise de drea superficial BET foi utilizada para determinagdo
da drea da peneira molecular e verificacdo dos volumes dos poros. A
area superficial da peneira molecular e da peneira/Fe foi determinada
em um equipamento ASAP 2000 V3.03, empregando nitrogénio (N,)
como adsorvato, sendo os dados obtidos de adsor¢do e dessorcio
analisados através do modelo BET (multipoint BET).

Processo fotoquimico

O tratamento foi realizado em reator fotoquimico convencional
de bancada de 250 mL de volume {itil, equipado com sistema de
refrigerag@o por dgua e agitagdo mecénica. A radiacdo UV-A foi
proporcionada por uma ldmpada de mercurio de 125 W (sem o
bulbo protetor), inserida na solug¢@o por meio de um bulbo de vidro
pirex. Amostras de 100 mL tiveram o seu pH ajustado em valores
previamente otimizados, sendo posteriormente submetidas ao
processo fotoquimico na presenga de quantidades predetermina-
das de per6xido de hidrogénio e catalisador suportado. Aliquotas
foram coletadas em intervalos regulares (10 min) e submetidas a
controle analitico.

Para o estudo da reutiliza¢do da peneira/Fe foi utilizado o
corante azul QR-19 como substrato modelo. O tempo de degra-
dagdo adotado foi de 50 min, enquanto que o monitoramento foi
realizado a cada 10 min.

Controle analitico

A absorbancia foi medida em espectrofotdometro UV-Vis, Varian
3.000, segundo metodologia padréo,* utilizando cubetas de quartzo
de 1 cm de caminho 6ptico. Agua destilada foi utilizada como refe-
réncia. A descoloragdo dos corantes foi avaliada nos comprimentos
de onda de maxima absorg¢do apresentado pelas amostras: azul QR-19
(592 nm), amarelo brilhante (404 nm) e laranja reativo 16 (494 nm).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada de
acordo com metodologia padréo,*' consistente em digestdo em tubo
fechado seguida de determinacio espectrofotométrica. A DQO foi
utilizada no estudo de monitoramento espectroscopico da degradacdo
da mistura de corantes.
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Peréxido de hidrogénio residual foi determinado espectrofoto-
metricamente, utilizando-se metodologia fundamentada na reacéo
com vanadato de amonio.*

Determinagdes de ferro (Fe?* e Fe**) em solugdo foram realizadas
por espectrofotometria UV-Vis, utilizando-se metodologia fundamen-
tada na reac@o de complexacéo entre Fe** e o-fenantrolina de acordo
com metodologia padrao.’!

RESULTADOS E DISCUSSAO
Im(;bilizagﬁo de ions Fe** em peneira molecular

A peneira molecular 4A possui forma esférica com o didmetro
variando entre 1,7 e 2,4 mm e uma alta capacidade de adsorver dgua
sem levar a um inchamento destrutivo. Essas caracteristicas permitem
utilizar esse material em sistemas de tratamento continuo de residuos
aquosos, pois sua densidade faz com essa matriz permanega na parte
inferior do reator durante os processos de degradacdo. Outro fato
relevante € a resisténcia mecanica da matriz frente a adsorgao de dgua
e a sistemas com agitacdo mecanica. Esses motivos nos levaram a
escolher a peneira molecular 4A como suporte para a imobilizacio
de fons férricos e sua aplica¢do na degradag@o de corantes reativos
por processo foto-Fenton.

Utilizando-se o procedimento de imobilizagdo antes descrito, fer-
ro foi incorporado na peneira molecular com um rendimento de 0,94%
(m/m), valor este que se mostra bastante proximo ao relatado em
estudos de natureza similar.> Embora a quantidade de ferro disponivel
possa parecer pequena, varios trabalhos relatam eficientes processos
de degradacgdo fundamentados em sistemas Fenton, recorrendo-se ao
uso de formas imobilizadas que apresentam concentracdo relativa
entre 0,4 e 1,78% .34%

De acordo com os resultados obtidos na andlise de drea superficial
BET, aincorporacio de Fe** diminuiu a drea superficial e o volume dos
microporos da peneira molecular (Tabela 1), provavelmente em fun-
¢do do preenchimento parcial dos poros da peneira ou da modifica¢do
da sua forma, em razdo de varia¢des no pardmetro de cela unitdria.*

Tabela 1. Parametros de caracterizag@o textural da peneira molecular e da
peneira/Fe

Area BET Volume de
(m?g™) microporos (cm’g™")
peneira molecular 121,62 + 0,78 0,077
peneira/Fe 107,31 + 0,52 0,053

Os espectros de EPR da peneira/Fe, obtidos antes e apds a reali-
zacdo dos estudos de degradagio, mostram-se semelhantes com sinais
emg=4,3¢e9,0 (Figura 1), caracteristicos de complexos tetraédricos
de Fe**.333 A semelhanca nos espectros confirma a inexisténcia de
alteracdes dos fons férricos adsorvidos no catalisador apds os estudos
de degradacdo dos corantes.

Os resultados obtidos através dos ajustes dos espectros Moss-
bauer estdo apresentados na Tabela 2, sendo que os valores obtidos
para o deslocamento isomérico sdo relativos ao o-Fe. O espectro
Mossbauer da peneira/Fe antes do estudo de degradagdo (Figura
1S(a), material suplementar) apresenta pardmetros hiperfinos que
podem ser relacionados a presenga de ferro na forma de fons Fe**. Da
mesma forma, o espectro da peneira/Fe apds estudo de degradacdo
(Figura 1S(b), material suplementar) também apresenta apenas um
dubleto que € associado a fons Fe**. De acordo com os pardmetros
obtidos, o dubleto observado na peneira pode ser associado tanto
a um hidréxido de ferro (Fe(OH),),”® como a um éxido de ferro
nanoestruturado.®

Quim. Nova
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Figura 1. Espectros de EPR para a peneira/Fe antes (a) e apos (b) utilizagcdo
em processo de degradagdo

Tabela 2. Parametros hiperfinos obtidos através do ajuste dos espectros

Mossbauer

' (mms') QS (mms') FWHM
Amostra Sub-espectro (+0.02) (+0.02) (mm s)
Peneira/Fe antes Fe' 0,34 0,99 0,66
estudo de degradagdo
Peneira/Fe ap6s Fe’t 0,33 0,97 0,70

estudo de degradagdo

Relativo ao o-Fe em temperatura ambiente.
Otimizacio do processo de degradaciao

E de amplo conhecimento que a eficiéncia dos processos Fenton
e foto-Fenton € dependente de algumas varidveis operacionais, den-
tre as que destacam o pH e a concentracio de ferro e peréxido de
hidrogénio.* Por este motivo, foram realizados estudos preliminares
visando a otimizagdo destes parametros operacionais, utilizando-se
sistemas de planejamento fatorial de experimentos. As varidveis
estudadas foram: a massa da peneira/Fe, o pH do meio reacional e
a concentragdo de peréxido de hidrogénio. O planejamento fatorial
foi estudado em dois niveis, o que configura o planejamento 2* com
ponto central (Tabela 3). O estudo envolveu a degradag@o do corante
modelo (azul QR 19), a qual foi monitorada espectrofotometricamen-
te, utilizando-se como resposta a diminuic@o do sinal registrado no
maximo de absor¢ao (592 nm), para um tempo de reagdo de 10 min.

Tabela 3. Planejamento fatorial 23 para otimizacdo do sistema foto-Fenton
(corante: azul QR-19 (50 mg L), tempo de reac@o: 10 min)

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
A: pH 2,0 3,0 4,0
B: Massa de peneira/Fe (g) 0,5 1,0 1,5
C: [H,0,] (mg L") 70,0 150,0 250,0
Experimento Variaveis % Degradacao
A B C
1 - - - 32,1
2 + - - 15,7
3 - + 43,7
4 + + - 25,0
5 - - + 414
6 + + 23,0
7 - + + 46,3
8 + + + 26,3
9 0 0 0 27,0 +/- 0,6

Efeitos principais: A: -18,3 +/- 0,6; B: 6,3 +/- 0,6; C: 6,1 +/- 0,6. Efeitos de
segunda ordem: pouco significativos
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Levando-se em consideragio os efeitos de primeira ordem, € possivel
observar que o pH influencia de maneira decisiva a eficiéncia do processo
de degradacdo, permitindo um aumento médio da ordem de 18 pontos
percentuais na taxa de degradacao, quando em valores proximos de 2,0.
De maneira geral, admite-se que as reacdes Fenton sdo favorecidas em
valores de pH entre 2 e 3, principalmente porque em valores de pH in-
feriores a 2 o excesso de H* exerce um efeito sequestrante sobre o radica
hidroxila, enquanto que em valores superiores a 3 a hidrdlise diminui
a disponibilidade de formas férricas soltveis."® E importante salientar
que ndo foi observada precipitacdo de 6xidos férricos nos estudos de
degradagdo realizados em pH 4,0. Embora menores taxas de degradagio
tenham sido observadas nesta condigao, percebe-se que o uso de formas
imobilizadas de ferro evita a ocorréncia de reagdes de hidrélise, o que
permite estender a faixa operacional de pH.

O efeito positivo da massa de catalisador e da concentrag@o de
peréxido, ambos de cerca de 6 pontos percentuais, indica um signi-
ficativo favorecimento do processo de degradacdo quando elevadas
concentragdes destas espécies sdo utilizadas, o que, obviamente,
se relaciona com a maior disponibilidade de reagentes que levam a
formacao de radical hidroxila.

Em fungdo das observagdes anteriores, as melhores condicdes
experimentais correspondem as do experimento 7 (Tabela 3), condi¢ao
esta que permite taxas de degradagdo da ordem de 46%, em 10 min
de tratamento. Entretanto, taxas de degradacio muito préximas foram
observadas nas condi¢des do experimento 3 (aproximadamente 44%),
as quais envolvem o uso de menores concentragdes de H,0, (70 mg
L"). Por este motivo, estas tltimas condi¢des foram selecionadas
para a realizag@o dos estudos subsequentes.

Estudos de degradacio do corante azul QR-19

Trabalhando-se nas condi¢des previamente otimizadas, foram
realizados estudos de degradag@o do corante modelo, obtendo-se os
resultados apresentados na Figura 2. Nesta sequéncia de espectros ¢
possivel observar uma rdpida degradac¢ao do croméforo, o que per-
mite uma completa remocao da cor nos primeiros 20 min de reagéo.

—— corante reativo azul QR19
- - - 10 min de degradagao
—----20 min de degradagao

-+ 50 min de degradagéo

Absorbancia

0,54

030 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Monitoramento espectroscopico da degradagdo do corante azul
OR-19 (corante: 50 mg L, pH.: 2, H,0,: 70 mg L", peneira/Fe: 1,5 g)

O monitoramento de ferro soltdvel total (Fe** e Fe**) evidenciou
a liberacdo de concentracoes entre 0,6 e 6,0 mg L. Esses valores
estdo bem abaixo do valor permitido pelas legislagdes que limitam a
quantidade do metal nos efluentes; segundo a Resolucdo do CONA-
MA n° 357, de 17/3/2005, o limite de ferro é de 15 mg L.

Em fungdo da natureza do sistema fotoquimico empregado, a
diminuic¢do dos parametros monitorados pode ser o resultado de trés
processos concomitantes: adsorcdo do substrato na superficie da
peneira molecular; decomposi¢@o por fotélise e decomposicdo pelo

Degradacio de corantes reativos por processo foto-Fenton 1643

sistema H O /UV-A.

Os resultados apresentados na Figura 3 mostram que o processo
de fotdlise provoca certas modificagdes estruturais no corante, o que
se manifesta como aumento no valor de absorbancia. Entretanto,
tais modifica¢des sdo leves, envolvendo principalmente a quebra de
ligacGes mais ldbeis.* Embora a decomposicéo fotoquimica do peré-
xido de hidrogénio, e a consequente geragdo de radical hidroxila, se
processe com radiagdes da ordem de 254 nm, descoloragdes de até
20% podem ser induzidas pelo sistema assistido por radiagdo UV-A.
Finalmente, o processo de adsor¢do foi completamente inexpressivo
em relag@o a remog¢do do corante, o que certifica a vantagem de se
trabalhar com o suporte proposto.

124 Fotolise

cic,

H.O, + luz visivel
0,6 272

0,4

0,2+

0,0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Figura 3. Influéncia dos processos de fotélise e H,0/Vis na degradagao do
corante azul QR-19 (corante: 50 mg L', pH: 2 e H,0,: 70 mg L)

Estudo de reutilizacio do catalisador

Com o objetivo de avaliar, de maneira preliminar, a potencialidade
do fotocatalisador em processos mais exigentes, a capacidade de
reutilizagdo do fotocatalisador foi também investigada. Utilizando-se
o material no modo batelada e por tempos de 50 min, observou-se
manutencdo da eficiéncia por até trés vezes. Posteriormente, observa-
se fragmentagdo da matriz e diminuico da eficiéncia de degradac@o.
Na Figura 4 observamos a eficiéncia da reutilizagio da peneira/Fe no
processo de degradagdo do corante azul QR-19.

Ap6s o primeiro uso, a degradacdo do corante ¢ mais lenta do
que na sua primeira utilizacdo. Este fato poderia estar associado ao
envenenamento do catalisador mas, como descrito acima, o processo
de adsorcao foi completamente inexpressivo em relacdo a remogao do
corante. A queda de eficiéncia deve-se, provavelmente, a diminuicio
de fons Fe** na solugdo, pois observamos que no primeiro estudo,

100~
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Figura 4. Dados da eficiéncia da reutilizagdo do catalisador no estudo de
degradagao do corante azul QR-19 (corante: 50 mg L, pH: 2, H,0,: 70 mg
L', peneira/Fe: 1,5 g)
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apos 50 min de reagdo, a quantidade de ferro na fase liquida foi de
6 mg L', enquanto que nos demais estudos esta concentracio nao
passava de 0,6 mg L.

A lixiviacdo do ferro para a fase liquida € comprovada pela
diminui¢do da concentracdo do Fe** na superficie da peneira de
0,94 para 0,40% ap6s o terceiro estudo de degradagio, portanto, a
atividade do catalisador pode estar associada a gradual lixiviagdo de
ferro para a fase liquida.

Nos 2¢ ¢ 32 estudos de degradacio a concentracdo de Fe** foi de 0,6
mg L' e mesmo assim a taxa de degradag@o do corante manteve-se acima
de 80% ap6s 50 min de processo. Esse fato nos indica que a reagdo de
degradag@o do corante também € promovida pelos ions Fe** imobilizados
na superficie da peneira. De acordo com relatos de Noorjahan e colabora-
dores,” o uso de formas imobilizadas de fon férrico permite a ocorréncia
de reacdes heterogéneas, que envolvem: adsorc¢do do substrato na super-
ficie da matriz; fotorredugao das formas férricas a ferrosas; producado de
radical hidroxila por reagdo entre fon ferroso e peréxido de hidrogénio
e, degradag@o oxidativa do substrato previamente adsorvido. Em teoria,
a adsorcdo preliminar do substrato permite significativos aumentos na
eficiéncia do processo de degradagio, em func¢io da proximidade entre
o radical hidroxila e a molécula de substrato.

Uma observagao similar foi realizada por Moncayo-Lasso e cola-
boradores,* estudando a degradac@o de hidroquinona por processos
Fenton assistidos por {on férrico imobilizado em fibras de silica. Neste
caso, foi considerado que concentragdes de ferro solivel da ordem
de 1 a 2 mg L' contribuem de maneira pouco significativa com a
degradacdo observada, ao mesmo tempo em que as formas férricas,
solubilizadas durante a produg@o de radical hidroxila, podem ser
readsorvidas em etapas posteriores (Equagdes 3 e 4).

=Fe(IIl) + hv — =Fe(Il) 3)
=Fe(Il) + H,0, — [Fe(Ill), / =Fe(lll)] + HO" + HO" )
Fe(IIl),, — =Fe(1ll) (5)

Observamos que a reutilizagdo do catalisador diminui a velo-
cidade de degradacdo do corante e, consequentemente, a eficiéncia
do catalisador suportado, mas temos que destacar que mesmo apds
utilizar a peneira/Fe trés vezes a taxa de degradagdo do corante, apds
50 min, ndo € menor que 80%, portanto, a reutilizacio do catalisador
mostrou-se de grande eficdcia.

Degradacio de mistura de corantes

Como o objetivo de avaliar a potencialidade do processo em
relacdo a remediacdo de efluentes téxteis, foi realizado um estudo de
degradacao envolvendo uma mistura de trés corantes, de uso bastante
difundido em operagdes de tingimento de fibras téxteis.

Os resultados (Figura 5) indicam que a degradag@o dos grupos
cromoforos € bastante acentuada nos primeiros 30 min de tratamento.
Ap0s este tempo, a cinética se torna menos favordvel, certamente
em fungdo do rdpido consumo de perdéxido e a consequente baixa
da concentragdo residual (Figura 6). A evolucdo da DQO ¢é bastante
similar, estabilizando a partir de 30 min, com uma remogao da ordem
de 20%. Em situagdes como esta, a utilizacdo de sistemas de multiplas
adic¢des de perdxido eleva significativamente a eficiéncia do processo
de remocao de DQO.

CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se a potencialidade do processo foto-
Fenton frente & degradag@o de corantes reativos, utilizando-se
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Figura 5. Monitoramento espectroscopico da degradagdo da mistura de co-
rantes. Corantes: azul QR-19, laranja reativo 16, amarelo brilhante (corantes:
50 mg L' c¢/u, pH: 2, H,0,: 70 mg L, peneira/Fe: 1,5 g)
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Figura 6. Monitoramento da evolugdo do teor de peroxido residual e DQO
na degradagdo de uma mistura de corantes. Corantes: azul QR-19, laranja
reativo 16, amarelo brilhante (corantes: 50 mg L' c/u, pH: 2, H,0,: 70 mg
L, peneira/Fe: 1,5 g)

Fe (III) imobilizado em peneira molecular. O suporte proposto
apresentou 6timas condi¢des para imobilizagdo de 6xido férrico,
assim como para servir de fonte de ferro (III) para processos do tipo
Fenton. O sistema permite uma eficiente degradacéio de corantes
reativos em tempos de rea¢@o bastante reduzidos, o que sugere uma
boa potencialidade para a eliminacio de cor em residuos téxteis. O
estudo de reutilizagdo demonstrou que o material preparado pode
ser utilizado diversas vezes na degradacdo do corante azul QR-19
sem perder a eficiéncia.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S(a) e (b), estdo disponiveis em http://quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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