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RESUMO

Os Processos oxidativos avancados (POA’s) sdo processos baseados na geracdo de radical
hidroxila (*OH) espécies altamente reativas que degradam os poluentes organicos em
compostos menos complexos, podendo mineraliza-los completamente, convertendo-os em
CO2 e H20. Dentre os POA’s, as reagdes tipo Fenton s3o as mais promissoras devido ao seu
alto rendimento reacional, baixo custo de tratamento e facilidade na manuten¢do e operacgao.
Esse sistema utiliza 6xidos de ferro como catalisadores sélidos, que, em combinacdo com
peréxido de hidrogénio (H207), promovem a oxida¢do da matéria organica. O objetivo deste
trabalho € analisar o comportamento do 6xido de ferro magnetita (Fe3Os) como catalisador
visando a degradacdo do poluente Irgarol em uma reacdo fenton heterogéneo com uma
solucdo preparada em laboratério. Através de um planejamento fatorial 2°, analisou-se trés
parametros do processo: pH, concentra¢do do catalisador a razdo [H20]/[Fe**]. Foi possivel
determinar a porcentagem do H»O; residual através do método do vanadato. Verificou-se a
eficiéncia do catalisador pelos métodos de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
onde Fe3O4 apresentou atividade fotocatalitica e melhor efici€ncia na degradagdo da tinta anti-
incrustrante irgarol sob condi¢des bdsicas (pH = 9.0), com concentra¢do de catalisador de

0,075 g L' e Razdo H»O./Fe" 1:1, degradando o poluente em 92,49%.

Palavras-chave: Processo Fenton. Processos Oxidativos Avancados. Irgarol 1051.
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ABSTRACT

Advanced oxidative processes (AOP's) are based on the generation of hydroxyl radical (e
OH), highly reactive species that can degrade organic pollutants into less complex compounds
and are able to completely mineralize them into CO; and H,O. Among the AOP's, Fenton-
type reactions are the most promising due to their high reaction yield, low treatment cost and
ease of maintenance and operation. This system uses iron oxides as solid catalysts, which, in
combination with hydrogen peroxide (H202), promote the oxidation of organic matter. The
objective of this work is to analyse the behaviour of iron oxide magnetite (Fe3O4) as a catalyst
aiming the degradation of the pollutant Irgarol in a heterogeneous Fenton reaction with a
solution prepared in laboratory. Through a factorial design 27, three process parameters were
analysed: pH, catalyst concentration and the [H,O>] / [Fe**] ratio. It was possible to determine
the percentage of residual H>O» through the vanadate method. The catalyst efficiency was
verified by high performance liquid chromatography (HPLC) methods where Fe304 showed
photocatalytic activity and better degradation efficiency of Irgarol antifouling paint under
basic conditions (pH = 9.0), with catalyst concentration of 0.075 g. L' and H>O, / Fe" Ratio
of 1:1, degrading the pollutant by 92.49%.

Keywords: Fenton Process. Advanced Oxidative Processes. Irgarol 1051.
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1 INTRODUCAO

A distribuicdo de cargas em portos nos anos de 2014/2015 mostrou uma variacdo no
aumento de sua movimentagdo em territério nacional, € mesmo com as variacdes entre os
anos pode-se observar uma grande quantidade total em toneladas movimentadas. Analisando
os ultimos dados disponibilizados pela SIG/ANTAQ mostra que a movimentacao dos portos
publicos e terminais privados brasileiro cresceu 2,7%, em 2018 em comparacdo a 2017,
totalizando 1,117 bilhao de toneladas, esses dados dao uma ideia da quantidade de navios que
circulam no pais relacionados a rota de comércio, isso sem incluir navios que transportam
passageiros.

As industrias buscam melhorar a qualidade e vida util de seus produtos e
equipamentos, mas muitas vezes as consequéncias pelo rejeito de forma inadequada destes
residuos podem provocar um dréstico desequilibrio ambiental.

As embarcacdes utilizadas nos processos de transporte, trazem consigo um problema
recorrente de incrustacao bioldgica, que por sua vez pode vir a ocasionar danos nas estruturas
nas regides submersas de navios.

No inicio dos anos 80 surgiram as tintas anti-incrustrantes a base de organoestanicos
(OTs), como TBT (tributilestanho) e TPT (trifenilestanho), que eram amplamente utilizadas,
mas foram proibidos quando ficou claro que os organismos que aderem nos cascos dos navios
ndo eram as Unicas vitimas, ou seja, outros animais € plantas eram expostos a esses biocidas.
Um exemplo foi o desenvolvimento de conchas anormalmente finas em ostras presentes em
dguas contaminadas com os agentes anti-incrustrantes.

Atualmente outros compostos ainda sdo usados como agentes anti-incrustrantes, um
deles é o Irgarol 1051® (ou cybutryne) que € um potente biocida, pesticida e algicida
pertencente a familia das triazinas)), utilizado desde a década de 90, substituindo o estanho. O
efeito algicida protege os cascos das embarcacdes, mas em ambientes onde a dgua ndo é
renovada com frequéncia ou em lagos fechados, pode-se ocorrer impactos diretos
significativos pois o mesmo afeta a oxigenacdo e o pH do meio, bem como, a cadeia alimentar
que tenha a fotossintese como base.

Com base em estudos como o de Von Sperling (2005), nota-se que alguns materiais
organicos sao resistentes a degradacdo bioldgica, ndo integrando os ciclos biogeoquimicos e
acumulando-se em um determinado ponto do ciclo. Entre estes, destacam-se os defensivos

agricolas, alguns tipos de detergentes e um grande nimero de produtos quimicos. Uma grande



parte destes compostos, mesmo em reduzidas concentracdes, estd associada a problemas de
toxicidade como € o caso das tintas anti-incrustrantes.

Para o tratamento de efluentes contaminados por compostos de baixa concentracido e
utilizado um processo Fenton, que € conhecido desde 1894, quando se descobriu que o fon
ferro promove a oxidagdo do 4cido tartirico na presenca do peréxido de hidrogénio. E um
método bastante eficiente na degradacao de poluentes organicos toxicos e ndo-biodegradaveis.

O processo utiliza minerais de ferro (6xidos de ferro) para tratamento de efluentes que
ndo podem ser eliminados por rotas usuais. O mesmo tem se mostrado eficiente, pois €
encontrado em grande abundancia na natureza, o que poderia reduzir os custos dos processos
quando encarado em escala industrial. A magnetita € um mineral ferrimagnético que contém
ferro em dois estados de oxidagdo, Fe** e Fe**, quando aplicados a processo Foto — fenton
heterogéneo mostra resultados satisfatorios.

A aplicacdo do processo Fenton tem sido objeto de muitos estudos por apresentar boa
eficiéncia na degradacdo de vasta gama de compostos com baixa toxicidade. Apesar de suas
vantagens, o processo Fenton em escala industrial ainda ndo tém sido usados de forma
intensiva, devido, sobretudo, ao fato de apresentar um grande potencial para geragcdo de lodo,
pela precipitacdo de fons Fe**, como hidréxido.

Visando reduzir esse problema, alguns autores tém pesquisado a utilizacdo de
peréxido de hidrogénio em conjunto com um sdélido contendo ferro na degradacdo de
poluentes orgénicos, cujo processo € denominado Fenton Heterogéneo.

E importante destacar que o processo Fenton heterogéneo ainda ndo foi
suficientemente estudado, especialmente no que se refere a aplicacio em degradacdo de
contaminantes emergentes. Desta forma, o estudo e otimizacdo desse método tem uma grande
relevancia. Como ja mostrado anteriormente o Brasil tem grandes movimentacOes de
embarcacdes e uma rica biodiversidade aquatica. Preservad-la € uma obrigacdo. Com o
processo Fenton Heterogéneo, além de propor uma alternativa ao tratamento de efluentes

toxicos e persistentes, também se acrescentaria mais estudos sobre o assunto.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Estudar a aplicacdo do processo Fenton heterogéneo na degradacdo do herbicida,
pesticida, algicida irgarol utilizando como catalisador nanoparticulas de Magnetita (Fe3Oa)

através de um fotorreator.

2.1 Objetivos especificos
» Desenvolver sistema de degradagao fotorreativa;
» Otimizar as condi¢des reacionais da degradacdo por foto-Fenton heterogéneo;
» Determinar o percentual de perdxido residual contido na solugdo apés degradacdo do
poluente;
» Determinar o percentual de degradacdo do irgarol em cada ensaio e seus principais

produtos de degradacao;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poluicao

O ser humano em sociedade inicialmente teve seu sustento baseado na agricultura e na
caca ou criacdo de animais tendo pouca preocupacdo com o meio ambiente. Em 1850, com o
crescimento da revolucdo industrial, houve um refinamento dos processos produtivos com a
utilizagdo da maquina a vapor e da energia elétrica, no entanto ndo se notava discursos ou até
mesmo praticas paliativas para a protecdo ao meio ambiente (PORTO, 2017).

Em 1990, com o acesso a informagdo por meio da internet sendo mais acessivel, os
impactos ambientais provocados pela producdo acelerada se tornaram mais visiveis,
aumentando a cobranca nas organizacOes produtivas por parte da sociedade e dos governos,
forcando-os a reconhecer tais problemas e implementar as questdes ambientais nos projetos
produtivos (PORTO, 2017).

Aguas estdo sendo poluidas com os chamados micropoluentes emergentes, e segundo
Bila e Dezotti (2007), denominam-se micropoluentes emergentes 0os contaminantes que sO
puderam ser detectados e quantificados recentemente por meio do desenvolvimento de novas
técnicas analiticas sensiveis e mais complexas. Isto deve-se ao fato destes micropoluentes
disponibilizarem-se em concentracdes muito baixas na dgua, na faixa de ug/L e ng/L, com sua
toxicidade aqudtica a organismos terrestres ainda relativamente desconhecida.

Virios estudos tém relatado a presenca destes micropoluentes em niveis de tracos em
diferentes partes do mundo, sendo encontrados em esgoto sanitario, hospitalares, industriais,
lixiviado, dguas superficiais, ambientes marinhos e sedimentos (PAL et al., 2010).

Um exemplo deste tipo de material onde possui baixas concentracdes e problemas de
toxicidade € citado por Felizzola (2005), que sdo as tintas anti-incrustrantes usadas nos cascos
das embarcacOes que ajuda a evitar o estabelecimento e crescimento de algas, mexilhdes e

outros organismos marinhos.

3.2 Anti - incrustrantes

Produtos anti-incrustrantes sdo usados desde os tempos antigos, quando eram
utilizadas substancias naturais como cera, piche e betume para revestir os cascos dos navios,
que eram feitos de madeira. Fenicios e Cartagineses parecem ter sido os primeiros a
utilizarem o cobre para esse proposito (ALMEIDA; DIAMANTINO; DE SOUSA, 2007).

As pinturas anti-incrustrantes, também designadas antivegetativas, sdo utilizadas para

prevenir o crescimento de bactérias, macroalgas, mexilhdes, cracas e outros invertebrados que



possam aumentar a resisténcia mecanica das embarcagdes e comprometer a mobilidade do
transporte sobre as dguas (PARADAS; FILHO, 2007).

Em 1625, uma receita letal combinando arsénio, cobre e goma em p6 foi patenteada
por William Beale como agente anti-incrustrante (WHOI, 1952). Em meados do século XIX
surgem as primeiras tintas desenvolvidas para esse fim, baseadas na ideia de dispersdo de uma
substancia toxica potente em um aglutinante polimérico (ALMEIDA; DIAMANTINO; DE
SOUSA, 2007). Estudos de Godoi, Favoreto e Santiago (2003) mostram que nessa mesma
época, o 6xido de cobre (ou 6xido cuproso) passou a ser utilizado como biocida em tintas
anti-incrustrantes. No entanto, as tintas a base de cobre se tornavam ineficientes em menos de
um ano e, portanto, biocidas mais efetivos foram necessarios.

Como consequéncia desta rapida perda da eficiéncia, em 1961 foi desenvolvida a
primeira tinta anti-incrustrante a base de um composto organoestinico (COEs) (FENT, 2003).
Essas tintas, conhecidas como de segunda geracio (FERNANDEZ; PINHEIRO, 2007),
utilizavam como principio ativo os compostos tributilestanho (TBT) e/ou trifenilestanho
(TPT). Foram amplamente empregadas e, na década de 1980, chegaram a revestir 90% dos
cascos dos navios em operacdo no mundo. A preferéncia por estes anti-incrustrantes se deu
principalmente devido a sua grande eficiéncia e durabilidade (ALMEIDA.; DIAMANTINO;
DE SOUSA, 2007).

Devido a sua utilizacdo, no caso de embarcacdes que utilizavam tintas de auto
polimento, por exemplo, o periodo entre docagens aumentou para cerca de 7 anos. Com isso,
diminuiram significativamente os custos de manutencdo com as embarcacdes (ALMEIDA;
DIAMANTINO; DE SOUSA, 2007). Estudos de Alzieu et al. (1982) relataram que apesar da
grande eficiéncia das tintas anti-incrustrantes de segunda geracdo, diversos problemas
relacionados a sua elevada toxicidade ambiental comecaram a surgir ja na década de 1980.
Devido a sua elevada toxicidade em espécies ndo alvo, a utilizagdo de COEs em tintas anti-
incrustrantes foi banida pela Organizacdo Maritima Internacional (International Maritime
Organization — IMO) (ALMEIDA; DIAMANTINO; DE SOUSA, 2007).

O efeito bioldgico mais conhecido, relacionado a exposi¢ao aos COEs, é o imposex.
Este fendmeno caracteriza-se pelo surgimento de estruturas sexuais secunddrias masculinas
em fé€meas de moluscos prosobranquios que, por ser extremamente especifico e de fécil
quantificacdo, vem sendo utilizado mundialmente como biomarcador de 4reas contaminadas
por esses compostos (KETATA et al., 2008).

Em raz3o dos problemas ambientais associados ao uso de tintas a base de

organoestanicos e seu gradativo banimento mundial, uma terceira geracdo de tintas anti-



incrustrante comegou a ser utilizada a partir de 1987. O composto ideal deveria possuir baixo
potencial de bioacumulagdo e biomagnificacdo, baixa ou nenhuma permanéncia ambiental,
niveis de toxicidade tolerdveis (baixa toxicidade para mamiferos) e favordvel relacao
custo/beneficio (equilibrio entre eficiéncia e durabilidade) (CASTRO; WESTPHAL,;
FILLMANN, 2011).

Apesar de ndo suprir todos os requisitos citados acima, principalmente os de caréter
ambiental, os biocidas surgiram como uma alternativa em substitui¢do aos organoestanicos. A

Tabela 1 mostra novo grupo de tintas que contempla atualmente 16 diferentes compostos

biocidas que estdo homologados pela IMO para utilizacdo em embarcacdes (IMO, 2005).

Tabela 1 - Grupo de 16 biocidas homologados pela IMO para utilizagdo em tintas anti-incrustrantes.

Biocida / Nome comercial

Biocida / Nome comercial

(Nome quimico / CAS) Estrutura (Nome quimico / CAS) Estrutura
i -

BRSNS, Trifenilborano Piridina / TPBP

Irgarol 1051 S N"CAS 971-66-4

(2-mctiltio-4-terc-butilamino-6-
ciclopropilamino-s-triazina)
Ne CAS 28159-98-0

HN

<f

2

Diuron cl AN SN
(3-(3.4-Diclorofenil)-1.1-dimetilurea) L | J Metdlicos
N° CAS 330-54-1 G N NG
L Cobre Piritiona / CP s

DCOIT (Cobre,bis(1,hidroxi-2(1H)-piridina- PO -o.\N,JJ\
(4,5-Dicloro-2-n-octil-4- isotiazolin- tionato O.S)) Cu?+ L |
3-ona) N° CAS 14915-37-8 N Ng S
Ne CAS 64359-81-5 7

. Zinco Piritiona / ZP ?
Clorotalonil (Zinco, bis-(hidroxi-2(1H)-piridina- L N
(2,4,5,6 Tetracloroisoftalonitrila) tionato-0.,S)) | N zn2 'I‘
N° CAS 1897-45-6 g N° CAS 13463-41-7 S \;S Sy

cr \CI Ziram !

. . (Zinco dimetilditiocarbamato) NS 's'~.|7"'s
Dncloﬁu'amd_a ) C|\_»,C| N*CAS 137-30-4 Tz N
(N,N-Dimetil-N-fenil-N- T s NS

F o

(diclorofluorometiltio)sulfamida)
Ne CAS 1085-98-9

Tiram
(Tetrametiltiuramdissulfida)
Ne CAS 137-26-8

Maneb

(Manganesctileno
bis(ditiocarbamato) (polimérico))
Nt CAS 12427-38-2

Oxido cuproso o*

CAS 1317-39-1 o et
TCMTB / Busan
(2-(tiocianometiltio) benzotiazol) Tiocianato de cobre cut
N° CAS 21564-17-0 N*CAS 1111-67-7 $—=N
TCMS Piridina / Densil N /C‘
((2,3,3,6-tetracloro-4-metilsulfonil) , ? Naftenato de cobre ) J0L )
piridina) N Plsf N CAS 1338-02-9 LT %% 5 ﬂ/%}/"’]
N°CAS 13108-52-6 )= o L o 0 LI

cl cl 9.

Fonte: IMO, 2005.

Estes compostos pertencem a diferentes grupos quimicos e, em alguns casos, podem
ser utilizados concomitantemente (até 4 deles) em uma mesma formulagdo comercial

(OKAMURA; MIENO, 2006).



Dentre os biocidas incorporados nos anti-incrustrantes de terceira geracao encontram-
se compostos orginicos nao metdlicos como: Diuron, Irgarol 1051, Sea-Nine, Clorotalonil,
Diclofluanida, Tiram, Busan (TCMTB), TCMS Piridina e Trifenilbornano Piridina. Ja os
compostos metdlicos (organicos e inorginicos) homologados para utilizacdo sdo: Zinco
Piritiona, Cobre Piritiona, Ziram, Maneb, Oxido Cuproso, Tiocianato de Cobre e Naftenato de

Cobre (YEBRA; KIIL; DAM-JOHANSEN, 2014).

3.2.1 IRGAROL

O [Irgarol 1051 € o mnome comercial do 2-metiltio-4-terc-butilamino-6-
ciclopropilamino-s-triazina, um composto do grupo triazinas que apresenta pouca solubilidade
em agua e cardter moderadamente lipofilico (ALVES, 2011). A Figura 1 mostra a estrutura

quimica do biocida Irgarol 1051.

Figura 1 - Estrutura quimica do biocida anti-incrustrante Irgarol 1051.

A
H304\N N~ N
H,C H H

Fonte: YIKRAZUUL, 2008.

Ele ¢ um potente inibidor da atividade fotossintética, atuando principalmente sobre o
fotossistema II. Esse composto promove a inibi¢do da fixacdo de carbono, provocando uma
reducdo na producdo de carboidratos por seres autotréficos (HALL et al., 1999). Desta forma,
seu efeito é mais pronunciado em organismos fitoplanctonicos (SAKKAS et al., 2002a).

Estudos de Okamura e Sugiyama (2004) demonstraram que esse composto permanece
intacto por periodos de até 36 dias em amostras de dgua e que particiona preferencialmente
nos sedimentos. Apds esse periodo, o Irgarol 1051 pode ser hidrolisado em diferentes
metabolitos: M1 (2-metiltio-4-terc-butilamino-6-amino-s-triazina), M2 (2-amino-propanal-4-
terc-butilamino-6-metiltio-s-triazina) e M3 (2,4(diamino-di-ferc-butil) -6-metiltio-s-triazina).
Apesar do M1 ser o metabdlito preferencialmente formado, as suas concentragdes ambientais

sdo normalmente mais baixas do que o Irgarol (OKUMURA et al., 2000).



Isso sugere que a taxa de transformacao de Irgarol a M1 € relativamente lenta e/ou que
a taxa de degradacao deste metabdlito € maior do que a de sua formacdo (THOMAS;
MCHUGH; WALDOCK, 2002). A Figura 2 traz um mecanismo para a reacio de degradacao
proposto por Sakkas et al. (2002) sendo a via de degradacdo predominante em dgua a ruptura
e desmetilacdo (reagdo quimica caracterizada pela eliminagdo de um grupo metilo de uma

molécula) do anel N-ciclopropil.

Figura 2 - Irgarol e seu principal produto de transformag@o M1, formado pela desalquilagdo da molécula.

Fonte: SAKKAS et al., 2002.

Em sedimentos, a degradaciao do Irgarol € lenta mesmo sob condicdes aerdbias, com
tempos de meia vida de 100 e 200 dias para os sedimentos marinhos e de dgua doce,
respectivamente. Essas taxas sdo consideravelmente mais lentas em condi¢des anaerdbias.

Os métodos de tratamento de efluentes considerados tradicionais, geralmente, ndo
destroem o contaminante, apenas os transferem de fase para facilitar sua remo¢ao (ARAUIJO,
2008). Dentro desse contexto, tém se estudado, como alternativa, os Processos Oxidativos
Avancados (POA’s), isto €, tecnologia fundamentadas na produgdo in situ de radicais hidroxila
altamente reativos (HO*) que atuam como oxidante primario, destruindo ou provocando a

mineralizacdo completa de uma variedade de poluentes organicos (MELONIO, 2017).



3.3 Processos oxidativos avancados

De acordo com Oturan e Aaron (2014) nos udltimos anos, os processos oxidativos
avangados (POA’s) tém sido estudados como um tipo promissor de método de tratamento de
dguas residuais organicas, e sdo técnicas de degradagdo oxidativa nas quais ocorre a produgdo
de espécies altamente reativas que sdo capazes de degradar parcial ou totalmente a matéria
organica. A remog¢ao dos contaminantes nesse processo se dd através de processos quimicos
que produzem alteragdes na estrutura dos poluentes e envolvem a geracdo de radicais
hidroxila (HO+) (MIRANDA, A. C., 2016). E possivel observar alguns tipos de POA’s no

esquema apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema representativo simplificado dos processos oxidativos avangados.

Fotocatélise

Ti0,/0,/uV Foto Fenton \
UV/Fe*?/
N H:0, Mineralizagao
Fenton "L Contaminante ! ari
H,0 /Fe+2 o O H <.'" Organico £3 Mnat.erla
202 Organica
Fotélise 0Ozonolise
UV/H,0, u/o; 4

Fonte: Adaptado de BOTTREL, 2012.

Todos os POA’s apresentam em comum a participacao do radical hidroxila (HOe) no
mecanismo de reagdo, sendo este altamente reativo, ndo seletivo e capaz de oxidar e
decompor varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes, o que configura um importante ponto no
tratamento de residuos (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

Os POA’s encontram-se divididos em dois grandes grupos: Processos Homogéneos e
Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa unica fase e utilizam ozono, peréxido
de hidrogénio ou reagente de Fenton como geradores de radicais hidroxila. Os segundos
utilizam semicondutores como catalisadores (didéxido de titdnio, oxido de zinco, etc). A
utilizacdo de radiacdo UV e as propriedades semicondutoras do catalisador permitem a
formacdo dos radicais hidroxila e a consequente oxidacdo do efluente. A fotocatdlise
heterogénea tem sido bastante estudada tanto com o catalisador em suspensdo como suportado
em reatores (HIGARASHI et al., 2000). Os principais tratamentos de oxidagao avancada estao

expostos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Principais tipos de processos oxidativos avancados.

TiO2/H20./UV Sem Irradiacao Com Irradiacao
Homogéneos 03/H20> 03/UV
Os/OH" H>O,/UV
H,0,/Fe?* (Fenton) H,0,/US
- UV/US
Heterogéneo - Ti02/02/UV
Eletro-Fenton TiO2/H20./UV

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.

De acordo com a literatura (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006), os
principais POA’s s3o quimicos (processo Fenton), Fotoquimicos (incluindo H»>O»/UV,
03/UV, 03/H20,/UV, Foto-Fenton, Fotocatilise heterogénea), Sonoquimicos (incluindo US,
03/US, H202/US, Fotocatdlise/US, Sono-Fenton), e eletroquimicos (incluindo Oxidagdo
Anddica, Eletro-Fenton, Fotoelétro-Fenton, Sonoeletroquimico, Sonoeletro-Fenton).

Na degradacdo de uma espécie organica genérica (RO), o radical hidroxila (HOe)
oxida a espécie organica por abstragdo de hidrogénio, originando o radical organico (ROe)
que, em seguida, pela adi¢do de oxigénio, forma o radical organico peréxido. Dessa maneira,
as reacdes em cadeia sdo iniciadas por estes intermedidrios, gerando radicais secundarios,
intermedidrios mais oxidados. Apds sucessivas etapas, na presenca de oxigénio (Oz), sdo
produzidos dgua, sais organicos e didxido de carbono (CO2) (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006).

De acordo com Azbar, Yonar e Kestioglu (2004) a produgdo do radical hidroxila pode
ocorrer por aplicagdo da radiacdo UV ou utilizacdo de agentes oxidantes fortes como 0z6nio
(O3) e peroxido de hidrogénio (H202), bem como por diferentes possibilidades de
combinagdes provenientes da radiacdo e desses agentes oxidantes. Além disso, esse radical
pode ser gerado por oxidacdo eletroquimica e/ou ultrassom. O radical hidroxila possui
potencial padrdo de reducdo (E°) elevado em consideracdo as demais espécies oxidantes,
como pode ser apresentado na Tabela 3, podendo levar a mineralizagdo de extensa faixa de
espécies organicas em efluentes, dependendo das condi¢des operacionais em que o poluente

S€ encontra.
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Tabela 3 - Valores do potencial padrido de reducdo (E°) de espécies oxidantes.

Espécie E° (V)

Radical Hidroxila, HO® +2,80
Ozbnio, O3 +2,07
Peréxido de Hidrogénio, H20> +1,77
Hipoclorito, C10 +1,43
Radical Peridroxil, HO»® +1,42
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio, O +1,23

Fonte: SHIN; YOON; JANG, 2008.

Dependendo do designio do processo, pode-se empregar um POA isoladamente ou em
combinacdo com outros tratamentos. A aplicacdo de forma isolada, geralmente, é utilizada
para a degradacdo de substincias de dguas pouco contaminadas, isto é, dguas poluidas com
compostos organohalogenados e defensivos agricolas. Inumeras pesquisas t€m destacado a
aplicacdo de Processos Oxidativos Avancados, especialmente no tratamento de 4aguas de
subsolo e superficie contaminadas, na remo¢do de cor e de contaminantes organicos e

inorganicos em efluentes industriais (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

3.4 Processo fenton

Brillas, Sires e Oturan (2009) afirmaram que dentre os POA’s quimicos destaca-se o
processo Fenton que envolve reacdes da espécie peroxido de hidrogénio (H202) dissolvido na
presenca de fons de ferro a fim de gerar espécies fortemente oxidantes para degradar ou
extinguir uma variedade de poluentes organicos. O processo Fenton € conhecido desde 1894,
quando se descobriu que o fon ferro promove a oxida¢do do 4cido tartdrico na presenga do
peréxido de hidrogénio (FENTON, 1894), ¢ um método bastante eficiente na degradacao de
poluentes organicos toxicos e ndo-biodegradaveis (CHEN et al., 2015).

O processo Fenton utiliza fons ferrosos (Fe?*) ou férricos (Fe**) como catalisadores,
em meio 4cido, para promover a decomposicao de H»O; e, assim, gerar radicais hidroxila

HO?® conforme mostra a Reagdo 1 (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Fe’* + H,02— Fe’* + OH + HO® ()
Fe** + Hy0: + H0 <> FeOOH?* + H30* )
Fe-OOH>* — HO,® + Fe?* 3)



12

De acordo com Mackulek et al. (2012) a reacdo de redugdo (Reagdo 2) é mais lenta que
a reacdo de oxidacdo (Reacdo 1), o que resulta numa diminui¢do da reacdo de Fenton apds a
conversdo inicial de Fe** para Fe’*, necessitando a adi¢io de quantidades relativamente
maiores de Fe?* para degradar os poluentes de interesse. O que se torna uma das principais
desvantagens do processo Fenton que é a geracdio de fons férricos (Fe**) (Reagdo 1) o que
resulta na formacao de sais de ferro (residuos).

Benatti e Tavares (2012), Oturan et al. (2011) explicaram a presenca de algumas
reacoes (Reacgdes 4 — 6) que descrevem o consumo do radical HO® produzido pela reacdo de

Fenton (Reacdo 1).

HO- + H,0> — H20 + HO>® “4)
HO® + Fe?* — Fe** + OH" 5
Fe** + HO2e — Fe?* + O + HY (6)

Bigda (1995) mostrou através de seus estudos que existem variadas limitacdes
inerentes a utilizacdo do reagente de Fenton. Como j4 foi citado, alguns compostos organicos
nao sdo oxidados neste processo. Por outro lado, poderd haver a formacdo de outros
compostos que serdo igualmente téxicos e que comprometam a aplicabilidade do tratamento.
Convém ndo esquecer que se adiciona um alto teor de ferro a solu¢do o que, s6 por si, ndo é
muito vantajoso. As lamas formadas requerem tratamento apropriado, o que implica um
aumento do custo de tratamento. Na Tabela 4 estdo listados alguns dos compostos que ndo sao

passiveis de serem oxidados.

Tabela 4 — Alguns compostos nao oxidados pelo reagente de Fenton.

Acido acético Acido Oxdlico
Acetona n-parafinas
Tetracloreto de carbono Tetracloroetano
Cloroférmio Tricloroetano
Acido Maleico Acido Malé6nico

Fonte: CASTRO; FARIAS, 2001.

Por isso outros processos se originaram tendo base o processo fenton, tais como foto-

fenton, like-fenton.
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3.4.1 PROCESSO FOTO-FENTON

O processo que combina a aplicacdo de radiacdo ultravioleta (UV) a uma reacdo de
Fenton é chamado foto-Fenton. O processo foto-Fenton é basicamente a reacdo de Fenton
com maior efici€éncia de oxidacdo, pois a fotdlise contribui para aumentar a velocidade na
producdo de (OHe), espécie responsavel pela degradacdo dos poluentes organicos (ALALM;
TAWFIK; OOKAWARA, 2015).

ROCHA et al. (2013) e OTURAN et al. (2011) afirmaram que o sistema foto-Fenton
surgiu com o designio de melhorar a eficiéncia dos processos Fenton, a fim de reduzir a
adicao de reagente quimico empregado, evitando a formacao de residuos do processo Fenton
e reduzindo os custos operacionais do processo.

O uso de radiacdo nas regidoes de UV potencializa o processo Fenton e,
consequentemente, a degradacdo de compostos organicos (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006). A fotoreducio de Fe’* a Fe** reage com peréxido de hidrogénio,
produzindo adicionalmente radical HO* (Reagdes 6 - 7). A formagao de radical HOe também

ocorre através da fotolise de peroxido de hidrogénio (Reagdo 8).

Fe’* + H,02+ hv — Fe** + OH + OHe (Fenton) (6)
Fe** + H,O + hv — Fe?* + H* + HO+  (foto-Fenton) 7
H>O; + hv — HO-* + OHe (fotolise do perdxido de hidrogénio) (8)

34.1.1 Like-fenton
A decomposicio do peréxido de hidrogénio pode ser catalisada pelo fon Fe*. Essa
reacdo € conhecida como Like-Fenton ou Tipo-Fenton, e ocorre em menor propor¢cdo que a

Reaciio de Fenton permitindo a regeneragio do Fe?* (Reagdes 9 - 10) (MARTINS, 2013).

Fe** + H0, — HOy + Fe?* + H* 9)
Fe** + HO» — Fe”* + 0, + H* (10)

Como ja explicado as reacdes sdo dependentes do tipo de substrato orginico presente
no efluente ou pelas condigdes em que se realiza a oxidacdo tais como a temperatura, a
quantidade de matéria organica, as concentragdes de peréxido de hidrogénio, quantidade de

ferro e o pH do meio influenciam a velocidade de reagdo.
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Apesar da maior velocidade de reagio entre Fe?* e HxO,, a utilizaciio de Fe** torna-se
conveniente, pois neste estado de oxidacdo o ferro é mais abundante e tem menor custo

(AGUIAR et al., 2007).

3.4.2 FENTON-HETEROGENEO

Apesar de ser uma efetiva fonte de radicais HOe, altamente reativos, € com um baixo
custo, o sistema Fenton homogéneo apresenta dois problemas que limitam sua aplicacdo
industrial: a faixa de pH (2-4) na qual a reac@o se processa e a elevada producdo de lodo
(CASTRINESCU et al., 2003). Como op¢do para tentar minimizar essas desvantagens tem
surgido o interesse no processo Fenton Heterogéneo que pode ser realizado em dentro de uma
faixa de pH mais ampla, possue menores custos e nao produz lodo.

O processo Fenton Heterogéneo foi patenteado com o nome de IROX por Lin e Gurol
(1998) e pode ser empregado pelo uso de um 6xido mineral (com tamanho entre 10 um a 5
nm), usualmente goethita (o —FeOOH),) e um oxidante, usualmente o peréxido de
hidrogénio. A goethita € geralmente empregada como catalisador em funcio de sua rdpida
reacdo com H>O, (PARSONS, 2005), porém outros 6xidos minerais como a magnetita,
hematita também podem ser utilizados.

A reacdo de Fenton Heterogénea consiste na utilizacao de peréxido de hidrogénio em
conjunto com um catalisador sélido contendo ferro. A fonte de ferro usado como catalisador
para o processo Fenton pode ser uma superficie sélida incluindo 6xidos minerais ou particulas
de silica contendo ferro, além do ferro adsorvido em outros compostos como carvao e zedlitas
(PARSONS, 2005).

Machado (2007) afirmou que o processo Fenton heterogéneo possui a vantagem de nao
requerer controle rigido de pH, pois o ferro encontra-se impregnado no catalisador e, assim,
nao sofre o problema de coagulacdo e complexacdo em pH elevado.

Lin e Gurol (1998) consideram que o mecanismo do processo Fenton heterogéneo
envolve uma complexa série de reagdes na superficie do catalisador produzindo radicais HO*
e HOze, que pode ser resumido de acordo com as reagdes (11-15): (o simbolo = se refere a

espécies superficiais).

3+
=Fe OH + H202 > (HZOZ) S (1 1)

2 .
(HO) —>EFe++HO +HO (12)
272 2 2
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2+ 3+
=Fe + HZO2 — =Fe HO + HO- (13)
HO o H + 0 (14)
3+ . . 2+ -
=Fe OH + HO2 / O2 — =Fe + H2Oﬂ{O + O2 (15)

Esse mecanismo € defendido por Kwan e Voelker (2003), que estudaram a reacdo de
Fenton heterogénea utilizando 6xidos de ferro como catalisador e afirmaram ainda que a taxa
de producao de radicais hidroxila € proporcional a concentragdo de peroxido de hidrogénio e a
area superficial do 6xido de ferro. Entretanto, deve-se considerar que, se a concentragdo de
H>0; estiver em excesso, pode haver saturacdo da superficie do minério pelo peréxido de

hidrogénio, reduzindo assim a eficiéncia da reagdo.

3.5 Ocxidos de ferro

O ferro € o elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da massa total do
planeta (COEY, 1980). Uma pequena parte de origem meteoritica ocorre no estado livre, mas
a maior parte aparece combinada com oxigénio, silicio ou enxofre. Quase todas as rochas e
solos contém ao menos tracos de ferro (GUIMARAES et al., 2008).

Segundo Yellishetty, Ranjith e Tharumarajah (2010) aproximadamente 95% de todo o
metal utilizado pela sociedade moderna contém tracos de ferro, ou seja mais de 300 minerais.
Cinco minerais sdo considerados as principais fontes do minério de ferro: magnetita (Fe3Oy4),
hematita (Fe.0s3), goethita (Fe.Os;H20), siderita (FeCOs3) e pirita (FeS2), sendo os trés
primeiros de grande importincia devido a sua ocorréncia em quantidades vidveis
economicamente para a exploracdo. Alguns minerais de minério de ferro importantes estao

listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Lista de principais minerais de ferro.

Mineral Composi¢cao Quimica % de Ferro
Hematita Fe>O3 70,0
Goethita 0-FeOOH 63,0
Ilmenite FeTiO3 36,8
Magnetita Fe304 72,0
Siderita FeCOs3 48,2
Pirita FeS» 46,6

Fonte: YELLISHETTY; RANJITH; THARUMARAIJAH, 2010.
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A maior parte do ferro da crosta terrestre estd presente na forma de Fez+, mas €
rapidamente oxidada na superficie a Fe’*. Os principais minérios de ferro de ocorréncia
natural sdo hematita (a —Fe203), 70% em massa de ferro, goethita (o —FeOOH), 63% em
massa de ferro, e magnetita que também apresenta altos teores de ferro, 72% em massa
(GUIMARAES et al., 2008). Em geral, estima-se que os dois tipos de mecanismos podem

ocorrer simultaneamente em sistemas catalisados por ferro mineral (Figura 4).

Figura 4 - Representacdo de reagdes Fenton homogéneas e heterogénea catalisada por formas minerais de ferro.

Fenton homogéneo Fenton hetrogéneo
Haber e Weiss (1934) Lin e Gurol (1998)

Fe (), H,0,
H+ JHOOFen

HO

Fe (Ill),,

a

ReagSes
Fenton-Like

Fonte: DOS SANTOS; COSTA; ZAMORA, 2017.

Entretanto, admite-se que a presenca de minerais amorfos, como ferrihidrita
(Fe10014(HO),), favorece a ocorréncia de processos homogéneos, em razdo da maior
solubilizacdo de ferro, enquanto que minerais cristalinos, como goethita, magnetita e
hematita, promovem a catalise heterogénea, em razdo da sua baixa solubilidade (PRUCEK;
HERMANEK; ZBORIL, 2009).

Esses Oxidos representam uma familia de materiais com notdvel diversidade de
propriedades e uma quimica muito interessante devido as suas propriedades magnéticas,
elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas, que os tornam muito importantes do ponto de vista
cientifico e tecnoldgico. Dentre os diversos campos em que os 6xidos de ferro sdo aplicados
destacam-se os processos envolvendo adsor¢do e catdlise, que t€m atraido grande interesse,

devido, principalmente, as suas propriedades redoxes (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000)

3.5.1 MAGNETITA
A magnetita (Fe3Os) é um mineral ferrimagnético que contém ferro em dois estados de
oxidagao, Fe?* e Fe** (SANTANA; RAMOS; FABRIS, 2008). E uma fonte importante de

minério de ferro, que é um 6xido de ferro misto com FeO e Fe>Os, apresentando estrutura
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semelhante a montmorilonita, de espinélio invertida, com os fons O? coordenados tanto a fons
Fe?* e Fe**, nos intersticios octaédricos, quanto a fons Fe** em intersticios tetraédricos (Figura

5) (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Figura 5 — Estrutura cristalina da magnetita.

Fonte: CORNELL; SCHWERTMANN, 1996.

Como os fons Fe** sdo divididos igualmente entre as posi¢des tetraédricas e octaédricas,
ndo existe momento magnético resultante de presenca destes fons. Entretanto, todos os fons
Fe?* residem nos intersticios octaédricos, sendo estes fons responsdveis pela magnetizacio de
saturagdo ou, ainda, pelo comportamento magnético do material (OLIVEIRA; FABRIS;
PEREIRA, 2013).

Segundo Costa et al. (2006) a magnetita apresenta importantes caracteristicas para uso
em reacdes do tipo Fenton, pois o espinélio contém fons Fe** que tem importante papel como
doador de elétrons para iniciar a reagao Fenton. Além disso, os sitios octaédricos na estrutura
da magnetita podem acomodar os fons Fe** e Fe* e, por isso, o Fe’* pode ser facilmente

oxidado de forma reversiva.

3.6 Fatores condicionantes na reacao
A eficiéncia de uma reacdo catalitica depende de varios fatores, tais como: pH,
temperatura, concentracdo de catalisador, concentracdo de poluente, caracteristicas do reator,

dentre outros. (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011).
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3.6.1 POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH)

O pH tem um grande efeito sobre a eficiéncia na fotodegradacdo de contaminantes,
pois particulas de 6xidos metdlicos suspensas em dgua sdo reconhecidamente anfotéricas, ou
seja, pode reagir como 4cido e como base. O resultado desses estudos € praticamente
consensual quanto ao valor de pH adotado, e este ndo depende do tipo de efluente a tratar. O
pH 6timo para uma reacdo Fenton, geralmente, encontra-se entre 3 € 5 (SANTOS et al.,

2007).

3.6.2 TEMPERATURA

Mesmo sendo uma reagdo exotérmica, verifica-se que a velocidade de reagdo aumenta
proporcionalmente com o aumento da temperatura. No entanto ndo € conveniente tratar o
efluente a temperaturas superiores a 40 - 50°C, visto que ocorre a decomposi¢ao do peréxido
em oxigénio e dgua. Os estudos consultados referenciam temperaturas 6timas de operacdo
entre 20 e 30°C (SOUZA, 2016)

Estudos de Herrmann (1999) e Rauf e Ashraf (2009) mostraram que os valores de
energias de ativac@o para os processos fotocataliticos geralmente encontram-se entre 5 a 16 kJ

mol !, portanto niio necessitam de aquecimento para ocorrerem.

3.6.3 CONCENTRACAO DE CATALISADOR

De acordo com Souza (2016) quando a concentracio de Fe?* excede a de H,0: o
tratamento pode apresentar um efeito de coagulacdo quimica, e o tratamento adquire um
efeito de oxidagdo quimica.

Na auséncia de ferro ndo se verifica formagao de radicais hidroxila. Aumentando a
dose de ferro e fixando todos os outros parametros, obtém-se maiores remogcdes do poluente.
Porém, a partir de uma dada concentra¢do, um aumento na dosagem de ferro nio causa uma
maior remog¢ao. Este fato leva a crer que existe uma quantidade otima de catalisador a utilizar
( BIGDA, 1995). A utilizacdo de relacdes estequiométricas 6timas para tratar um determinado
tipo de efluente, pode, entdo, reduzir o potencial de reagdes de captura do radical hidroxila

(CAVALCANTE, 2005).

3.6.4 CONCENTRACAO DE POLUENTE
Geralmente se observa que a taxa de degradacdo aumenta com a elevacdo da

concentracdo de contaminante até certo nivel. Depois dele, um aumento da concentracio



19

deste contaminante leva a reducdo da taxa degradacao (RAUF; ASHRAF, 2009).

A taxa de degradacido estd relacionada com a eficiéncia de formagdo de espécies ativas
sobre a superficie do catalisador e a interacao entre essas espécies formadas com as moléculas
do poluente. Havendo afinidade eletrostética entre o catalisador e as moléculas do poluente,
em concentragdes elevadas do poluente, as reagdes entre espécies ativas e as moléculas deste
poluente podem ser intensificadas. (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; GAYA;
ABDULLAH, 2008).
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4.  MATERIAL E METODOS

Serdo expostos os procedimentos experimentais € métodos utilizados. Incluindo a
determinagdo de peréxido residual, e os procedimentos para degradacdo do poluente foram
executados no Niucleo de Analise de Residuo de Pesticidas (NARP), as andlises de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) foram feitas no Laboratério de Quimica
Analitica e Ecotoxicolégia (LAEC) ambos localizados na Universidade Federal do Maranhao
(UFMA), e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizados no Departamento

de materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

4.1 Caracterizacao da magnetita

As caracteristicas do material (tamanho, forma, area superficial e microestrutura)
influenciam diretamente nas suas propriedades fisico-quimicas. A magnetita utilizada como
catalisador foi caracterizada utilizando-se as seguintes técnicas: Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e mobilidade eletroforética.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O método de MEV pode fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia e
identificacio de elementos quimicos de uma amostra sélida e de caracteristicas
microestruturais de objetos so6lidos.

Utilizou-se, para esta analise, um microscopio eletronico de varredura analitico de
baixo vacuo (PHILIPS XL — 30 FEQG), acoplado ao sistema de espectroscopia de emissao
raios X em modo dispersivo, do laboratério de caracterizacdo estrutural do Departamento de
Materiais da UFSCar, operando com tensdo de aceleragdo de 10 a 25 kV e aumentos de
25.000 a 100.000 vezes.

A elaboracdo consistiu na dispersao das particulas em fita de carbono especificas para

esse tipo de caracterizacio.

4.1.2 Potencial Zeta

Trata-se da medida da magnitude da repulsao/atracao eletrostatica (ou das cargas entre
particulas), sendo um dos parametros que afetam significativamente a estabilidade do

Pprocesso.
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O potencial Zeta nao pode ser obtido diretamente. O seu valor € calculado a partir da
mobilidade eletroforética das particulas.

De acordo com a TUPAC, o ponto isoelétrico (PIE) corresponde ao pH no qual a
quantidade de cargas superficiais negativas e positivas sdo iguais. O ponto de carga zero
(PCZ) corresponde ao pH em que ndo existe a adsor¢@o de ions que geram potencial. O PIE e
o PCZ sao iguais quando ndo existe adsorcdo especifica de fons sobre a superficie da
particula.

O PCZ das amostras, a distribuicdo de tamanho e algumas informacdes adicionais
sobre as particulas foram obtidas utilizando-se medidas de mobilidade eletroforética em

funcdo do pH.

4.2 Cromatografia Liquida Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (High Performance Liquid Chromatography
- HPLC) tornou-se a técnica analitica de separagdo mais utilizada no meio cientifico,
principalmente, por ser um método extremamente sensivel, capaz de determinacdes
quantitativas e adequado para separacdes de espécies ndo-volateis e termicamente frageis.

As analises foram realizadas no LAEC — UFMA, com um funcionamento isocratico

contendo 40% de 4gua acidificada e 60% de acetonitrila.

4.3  Determinacio de peroxido residual

Aplicou-se a Equagdo 16 para encontrar-se um volume necessdrio para que a

concentracdo do perdxido fosse 0,1 mol/L de H20», feito isso aplicou-se a Equacdo 17 para

determina-se a concentrac¢ao real do H2Oo.

V1C1 = V2C2 (16)

5 Conc.PermaganatoxVolume Gasto Permaganato
2xVolume de H,0,

CRP =

(17)

Para evidenciar a formacgdo do cétion per6xovanidio na reacdo do metavanadato com
H>0; e determinar o comprimento de onda de absor¢do méaxima, foram obtidos espectros de

absor¢do UV na faixa de 300-800 nm para a mistura de H>O, /Metavanadato de amdnio
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(NH4VOs3). A solucdo de vanadato, de cor amarelo claro, passa a vermelho-laranja na
presenca de H>O:2 e foi observada uma forte banda de absor¢do a 458 nm, indicando a
formacdo do cation peréxovanddio. Todas as medicdes de absorcdo subsequentes foram
realizadas a 458 nm.

Inicialmente, para determinacdo da concentracdo do perdxido de hidrogénio foi
utilizado o metavanadato de amo6nio (NHsVO;). Em baldes de 10 mL contendo 1,0 mL de
solucdo de NH4VOs;, adicionou-se adequado volume de H>O» diluido (dentro de uma faixa
0,01umol a 5,0 pumol), ajustou-se o nivel para 10 mL com dgua destilada e em seguida mediu-

se a absorbancia para plotar sua curva.

4.4  Planejamento fatorial (b¥)

De acordo com Brasil et al. (2007) na maioria das vezes a otimizacdo de varidveis
experimentais € realizada por meio de procedimentos que avaliam o efeito de uma varidvel
por vez (univariado), apresentando desvantagens tais como o tempo gasto para otimizacdo e a
falta de avaliagcdo acerca das interagdes entre as varidveis que afetam o processo estudado.

Dentre os diversos tipos de planejamento experimental, os sistemas de planejamento
fatorial destacam-se pois permite avaliar simultaneamente o efeito de um grande nimero de
varidveis, a partir de um nimero reduzido de ensaios experimentais, quando comparados aos
processos univariados (PERALTA-ZAMORA; MORAIS; NAGATA, 2005).

O planejamento fatorial é representado por b*, sendo que “k” representa o niimero de
variaveis e “b” o nimero de niveis escolhidos. O caso mais simples de planejamento fatorial ¢
aquele em que cada varidvel “k” é avaliada apenas em dois niveis (experimento fatorial 2%)
(BARROS; SCARMINIO; BRUNS, 2007).

Para este experimento se utilizou um planejamento fatorial 2* gerado pelo software
Statistica® (13.5.0.17), no qual trés varidveis foram estudadas em niveis diferentes como

mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Variaveis estudadas para a degradag@o do poluente.
Niveis -1 0 1
pH 3 6 9
[Catalisador] 0,5 1,0 1,5
Razaow,o,1/Fer 1:1 1,5:1 2:1
Fonte: Préprio Autor (2019).
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Os experimentos foram conduzidos de maneira aleatéria, para minimizar oS erros
sistemdticos na degradacdo. Sendo assim, foram realizados 11 experimentos, e
adicionalmente, 3 repeticdes no ponto central (PC). As varidveis estdo codificadas da
seguinte forma: “1” para o nivel superior, “-1” para o nivel inferior e “0” para o ponto
central.

Para cada pardmetro foram calculados os seus respectivos valores, sua ordem de
execugdo foi gerada pelo software Statistica® (13.5.0.17) de modo aleatério para que
reduzisse os erros experimentais. Os testes preliminares tiveram um papel fundamental na
construc¢do do planejamento fatorial realizado neste trabalho plotados na Tabela 7, para entdao

serem realizadas as degradagdes.

Tabela 7 - Condigdes codificadas no plano fatorial 23

Ensaios pH [Catalisador]g/L Razao
(H20)/[Fe]'
10(C) 6,0 0,050 1,5:1
3 3,0 0,075 1:1
11(C) 6,0 0,050 1,5:1
8 9,0 0,075 2:1
5 3,0 0,025 2:1
4 9,0 0,075 I:1
7 3,0 0,075 2:1
1 3,0 0,025 1:1
2 9,0 0,025 1:1
9(C) 6,0 0,050 1,5:1
6 9,0 0,025 2:1

Fonte: Préprio Autor (2019).

O planejamento estatistico focalizou avaliar a atividade catalitica da reacdo em
concentragcdes de H>O> utilizadas para cada procedimento realizado, o que avalia também as
razdes [H>0]/[Fe**] para que ocorra a degradacdo de maneira mais eficiente. A escolha de
razdes também se torna importante pelo fato do H>O» em excesso apresentar carater
sequestrante de hidroxila, atenuando a eficiéncia da degradacdo. Além disso, a encontrando-se

a quantidade 6tima de H>O> influencia positivamente nos custos operacionais do processo.
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As varidveis independentes foram codificadas de acordo com a Equacao 18, na qual xi

corresponde ao nivel da varidvel codificada (1, 0 ou —1), Xi segue o nivel da varidvel original,
Xi, ao valor médio entre os niveis estudados e A/ o corresponde a metade da amplitude de

variacao.
Xi+Xio

a7, (18)

xXi =

Galdamez (2002) mostra que também € importante esclarecer que numeros de
experimentos € numero de condi¢cdes experimentais sdo conceitos distintos, ja que certo
numero de réplicas deve ser adicionado ao nimero de condicdes experimentais para fornecer
o nimero de experimentos. Sendo assim, todos os ensaios e replicatas devem ser realizados de
forma aleatdria, visando evitar distor¢Oes estatisticas comprometedoras da qualidade dos

resultados obtidos e dos efeitos calculados para as varidveis estudadas.
4.5 Procedimento Experimental

O procedimento experimental deu-se de acordo com planejamento fatorial obtido pelo
software Statistica® ja mostrado anteriormente na Tabela 7, para otimizar as condi¢des do
processo e avaliar o efeito das varidveis na eficiéncia da reagdo de degradagdo, foram
utilizadas solugdo do poluente (Irgarol 1051® com uma concentragio de 1000 ng/L) e
acrescentado a magnetita (Fe3O4) € o peroxido de hidrogénio (H202). A solugdo diluida de
poluente foi mantida em refrigeracdo (aproximadamente 4°C), enquanto a magnetita foi
armazenada em local seco a temperatura ambiente e o per6xido de hidrogénio em local escuro
(pois 0 mesmo degrada com facilidade), sob temperatura inferior a 5°C. Foi determinada a
concentracdo do perdxido utilizado através da permanganometria € encontrou-se uma
concentracdo de 11,31 mol/L de H»0O», e foi encontrado uma concentracao real do peroxido
diluido de 0,01052 mol/L.

Os ensaios envolvendo o processo Foto-Fenton Heterogéneo foram realizados em duas
etapas principais. Na primeira etapa, realizou-se ensaios preliminares, objetivando determinar
os limites das varidveis a serem estudadas pelo planejamento experimental e avaliar a
eficiéncia da degradacdo do irgarol presente na solucao modelo de poluente em reagdes com
peréxido de hidrogénio e magnetita. A segunda etapa consistiu na realizacao de experimentos,
conduzidos de acordo com planejamento fatorial, visando otimizar as condi¢des do processo e

avaliar o efeito das varidveis na eficiéncia da reacdo de degradacao.
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Primeiramente, realizou-se a pesagem do catalisador (0,025 g/0,050 g/ 0,075 g) em
uma balanga analitica de precisdo e adicionou-se 49 mL de solu¢@o do poluente no recipiente
onde se encontrava a magnetita. Em seguida, procedeu-se com a sonicacdo da solucdo através
de um banho ultrassonico (Eco-Sonics), durante 15 minutos, com o objetivo de aumentar a

dispersdo do soluto na solucdao, aumentando sua superficie de contato (Figura 6).

Figura 6- Banho ultrassonico utilizado no procedimento experimental.

Fonte: Autor Préprio (2019).

Pode-se observar na Figura 7 os equipamentos empregados nos experimentos, a
solucdo esteve em agitacdo a temperatura ambiente através de um agitador magnético por
mais 15 minutos no intuito de melhorar a adsor¢do da reacdo. Durante esse primeiro periodo
de agitagdo, fez-se o ajuste do pH para cada teste experimental.

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um medidor de pH
(Quimis), previamente calibrado com solucdes tampao de pH 4,0; 7,0 e 10,0. Em todos os
testes houve necessidade de ajuste de pH da solu¢do em func¢do do seu cardter basico (7,9 —
8,1). Tal ajuste foi realizado com o auxilio de acido nitrico 5% ou de hidr6xido de potdssio

10% (ambos diluidos em meio aquoso).
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Figura 7 —pHmetros e agitador magnético utilizados no procedimento experimental.

| mh:;f'r

Fonte: Autor Préprio (2019).

Preparada as solucdes, foram levadas para o fotorreator com um sistema de
refrigeracdo e um agitador magnético (Figura 8), o sistema foi desenvolvido para que a
degradagdo fosse a maior possivel, retratando as condi¢des do ambiente. Colocou-se a solu¢ao
do poluente/catalisador no fotorreator e acrescentou-se a solucdo de perdxido para que
comecgasse a degradacdo. Deu-se inicio ao processo ligando o sistema, mas mantendo a
lampada desligada (no escuro) por 15 minutos. Passados os 15 minutos, ligou-se a lampada e
esperou-se mais 40 minutos para a que ocorresse a degradacdo do poluente (repetiu-se o

procedimento para todos os planejamentos fatoriais descritos na Tabela 7).

Figura 8 — Fotoreator e sistema de refrigeracao utilizados no experimento.

Fonte: Autor Préprio (2019).
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Por fim com auxilio de uma bomba foi feita uma filtracdo a vacuo para separacdo do
catalisador e do poluente. Restando apenas o poluente foi retirado uma aliquota para medir-se
o peroxido residual (Figura 9). A solu¢do degradada armazenada em recipientes ambar para as

analises CLAE.

Figura 9 — Sistema de filtracdo e espectrofotdmetro utilizados no experimento.

Fonte: Autor Préprio (2019).

Levou-se as solugdes armazenadas anteriormente para analise em um CLAE (Wates
1525u) conforme Figura 10, com um funcionamento isocrdtico contendo 40% de agua
acidificada e 60% de acetonitrila. As corridas foram de 6 minutos sem alteracdo no gradiente,
ou seja, sem mudanga no tempo de retencdo. Antes de analisar-se as amostras foi feita uma
curva de calibracdo com uma solugdo de irgarol com concentracdo conhecida para que dessa
forma pudesse ser encontrada as concentragdes do poluente que restaram nas solucdes

degradadas.

Figura 10 — Sistema de analise CLAE utilizados no experimento.

Fonte: Autor Préprio (2019).
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Todas as solucdes passaram por outro processo de filtracdo mais eficiente, onde
qualquer particula solida pudesse ser removida. Apds as filtragens analisou-se as solucdes em

duplicata, e por fim a solu¢cao mae (Irgarol 1 ng/L) usada foi analisada em triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste topico serdo discutidos os resultados obtidos nas caracterizacdes do catalisador
(magnetita) e as andlises das amostras oriundas do processo de degradacdo do irgarol pela

reacdo Fenton Heterogénea.

5.1. Caracterizacao Estrutural e Morfologica.

Para conseguir dados mais concisos das estruturas, as amostras de magnetita foram
submetidas a andlises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Como mostra a
Figura 11, as particulas apresentam-se aglomeradas e possuem diversas formas, e pela
distribuicdo do catalisador na fita de carbono ndao pode-se afirmar sobre as formas exatas da
magnetita estudada mas a mesma possui tamanhos variados por volta de 230 a 250

nandmetros.

Figura 11 — Microscopia Eletronica de varredura de aglomerado de particulas de magnetita.

L L LR o} £ Sl
AccY SpotMagn Det WD 1 10um yAccY Spot Magn Det WD F——— 2ym
250kvV 4.0 2000x SE 10.0 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 225.0kV 4.0 10000x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

» =

- - A .,
AccV Spot Magn  Det WD A il AccV Spot Magn  Det WD F——— 500nm
25.0 kV 4.0 20000x SE 10.0 UFSCar- DEMa - LCE - FEG 4250 kV 40 40000x SE 10.1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
- - £

- - 2 £

Fonte: Autor Préprio (2019).
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5.2 Mobilidade Eletroforética

ApO6s analisar a estrutura pode-se definir outro comportamento dessa particula quando

¢ exercida uma pressdo mecanica, ou seja, quando submersa possa gerar tensao elétrica.

As faixas de potencial medida para as amostras de magnetita foram de 40 a -40 mV
em uma faixa de pH de 4,42 a 9,56. A partir de dados de mobilidade eletroforética, os valores
do ponto de carga zero (PCZ) sdo obtidos. A Figura 12 mostram a variagdo da mobilidade

eletroforética com pH da amostra de magnetita.

A ampla faixa de valores de PIE (ponto isoelétrico) encontrado na literatura pode ser
explicada pela sor¢cdo de anions ou pela incorporacdo de fons cloreto durante a sintese.
Oxidos de ferro sintetizados na presenca desses anions podem incorporar contagens variadas
deste anion, o qual contribui para reducdo do valor do PIE. O ponto de carga zero (PCZ)
corresponde ao pH em que ndo existe a adsorcdo de fons que geram potencial (ZHIJIAN,

2006).

Figura 12 - Variacdo da mobilidade eletroforética com pH da amostra de magnetita.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

A magnetita apresentou um valor de pH no PCZ 7,10 (j4 esperado quando se

comparado com os valores encontrados na literatura 7,0 < PIE < 9,5), indicando que em faixa
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pH menor que PIE o catalisador terd carga superficial positiva, e quando a faixa de pH for

maior que o PIE essa carga superficial serd negativa (BAALOUSHA, 2009).

5.3. H20: residual e analise CLAE

Apo6s execucdo do procedimento experimental, foi encontrado uma concentragdo real
do H;0; diluido de 0,01052 mol/L. Os resultados obtidos em trabalhos anteriores mostraram
que a concentracdo de metavanadato € um parametro importante a ser considerado para o
melhor sinal de absorbancia. O 4cido sulfirico € necessario quando a reacdo do metavanadato
e H20; ocorre em meio 4cido. No entanto, pode influenciar o sinal de absorbancia, além de
ser vantajoso para minimizar sua concentracdo. Uma concentracdo Otima nesse contexto é
considerada a concentracdo minima dos reagentes que resulta na resposta mais alta conforme

mostra Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 — Dados para plotar a curva de calibracido do H»O».

Concentracao Volume de H20:2 Concentraciao Absorbancia (M)

(mmol) (mL) mol/L nm
0,10 95,06 1,00%10* 5,00%1072
0,30 285,17 3,00%10* 1,03%10!
0,50 475,29 5,00%10* 1,65%10!
0,70 665,40 7,00%10* 2,13*10™!
1,00 950,57 1,00%1073 2,91%107!
2,00 1901,14 2,00%1073 5,77%10™!
3,00 2851,71 3,00%1073 8,40%10°"!
4,00 3802,28 4,00%1073 1,09
5,00 4752,85 5,00%107 1,30

Fonte: Autor Préprio (2019).

Os experimentos foram realizados em triplicata e Absorbancia (M) corresponde aos
valores médios. Apds feito isso foi plotado uma curva da absorbancia pela concentracdo

(Figura 13).
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Figura 13 — Curva de calibragdo do H,O; residual.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

Encontrou-se uma equacdo da reta onde Y = 259,91x + 0,0348 com um R? =
0,9985. O método proposto pode ser muito util devido a determinagdo rdpida e simples de
H>0; visto que o mesmo € um composto de degradagado rapida.

Usando-se a equacdo da reta e isolando “x” pdde-se determinar os valores de H>O»

residual conforme mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores calculados para determinac¢do de H,O, residual.

Ensaios ABS H,0;, ,.i4ua(107)
1 1,255 4,695
2 1,312 4914
3 1,319 4,941
4 1,207 4,510
5 1,357 5,087
6 1,305 4,887
7 0,783 2,879
8 0,898 3,321
9(0) 1,497 5,626
10(C) 1,475 5,541
11(C) 1,417 5,318

Fonte: Autor Préprio (2019).
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Ap6s calculados os valores pdde-se através do volume de H>O» utilizado, encontrar-se

para cada solugdo a porcentagem de H>20O2 que ndo reagiu conforme Figura 14 a seguir.

Figura 14 — Percentual de H>O; residual em cada solucio apds degradacio.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

E possivel notar que a o consumo de H,O; se estd diretamente ligado a quantidade de
catalisador utilizado como também os fatores ja descritos e comentados a cima. A rea¢do onde
ouve uma menor quantidade de H>O» residual foi ensaio 7, o que ja era de se esperar onde a
mesma ocorreu em meio dcido com uma maior quantidade de catalisador favorecendo a
reacdo foto-fenton heterogéneo e encontra partida ensaio 2 foi a reacdo onde teve uma maior
quantidade de H>O- residual pois estava em meio bdsico o que ji era de se esperar quando
observa-se essa reacao na literatura (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Seguindo os mesmos procedimentos para encontrar-se as concentracdes de H>O>
residual, atrds da curva de calibragdo do irgarol foi possivel monta-se um gréfico (Figura 15)
e através desse grafico obter sua equacdo, o que possibilitou determina-se as concentracoes de

irgarol desconhecidas apds a degradacao.
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Figura 15 — Curva de calibracdo do irgarol.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

Utilizando-se a equagdo dareta (Y = 5901,5x + 34811) foi possivel determinar os
valores da concentracdo do irgarol conforme Tabela 10 a seguir.

Tabela 10 — Valores calculados para determinagao de irgarol degradado.

Ensaios Area média Concentragao
(ng/L)
0 6514909,33 1097,36
1 3164688,50 529,68
2 1617570,88 267,52
3 2265584,13 377,32

4 52542825 82,46

5 1613287,13 266,79
6 1749873,69 289,94
7 2775037,75 463,65
8 773827,16 124,55
9(C) 1621165,69 268,13
10(C) 1507322,32 248,84
11(C) 1253934,69 205,90

Fonte: Autor Préprio (2019).
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Ap6s calculados os valores de concentracdo pode-se através da concentracdo da
solucdo mae (solucdo 0) empregada no experimento, encontrou-se para cada solucdo a

porcentagem de irgarol que que foi degradada conforme Figura 16 a seguir.

Figura 16 — Percentual do poluente irgarol degradado em cada ensaio.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

Seus resultados indicaram que a maior porcentagem de degradagdo se deu no ensaio 4
em condicdes basicas (pH = 9.0), com concentracdo de catalisador de 0,075 g L' e Razdo

H,0,/Fe? de 1:1, teve-se uma maior degradagio do poluente chegando a 92,49%.

Essa melhor degradag@o no ensaio 4 pode ser explicada por dois fatores: a mobilidade
eletroforética e o pka (5,70) do irgarol (Figura 17), onde antes desse valor temos cargas
superficiais positivas e apds negativas, quando comparado com as cargas superficiais do

catalisador terd uma maior facilidade de ligacao (CALADO et all, 2016).

Figura 17 — Comportamento das moléculas de irgarol.

000000000~ 700000000000

Fonte: Autor Préprio (2019).
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Quando comparados os graficos das Figuras 14 e 16, pode-se notar nos ensaios 7 e 8 onde os
mesmos obtiveram uma menor quantidade de H>O» residual, mas se observar em relacdo a
degradacdo nota-se que essa solucdo se comporta de maneira mais eficaz em pHs badsicos,
quanto mais 4cido, e menos catalisador, menor serd a sua degradacdo (LIN; GUROL, 1998).
No gréfico Pareto da Figura 18, pode-se observar que as varidveis independentes pH e
concentracdo do catalisador mostraram ser estatisticamente significantes para o processo, ji a
razio (H2O./Fe*’) para os valores atribuidos nio se mostrou estaticamente significativa, no
entanto, a analise da interacdo entre essas varidveis 1 (pH) e 2 (Concentracdo do catalisador)
apresentaram resultados significativos para a eficiéncia do processo, ultrapassando o limite de

95% de confianca, com R? = (0,9303.

Figura 18 - Pareto dos efeitos das varidveis independentes e sua interagdo no percentual de degradagdo do
irgarol.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

Na Figura 19 a) pH x Concentra¢do do catalisador; b) pH x Razdo; e ¢) Concentracdo
do catalisador x Razdo, € possivel observar o grafico de interacdo entre as varidveis

independentes e a varidvel dependente (percentual de degradacao).
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Figura 19 - Graficos de interagdo das varidveis relacionados a degradacéo do irgarol.
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Fonte: Autor Préprio (2019).

Com as imagens € possivel validar os resultados obtidos nas condi¢des reacionais
trabalhadas, quando maior for o pH e maior a concentragdo do catalisador, maior serd o
percentual de degradacdo e a razdo utilizada ndo afeta de maneira significativa o percentual de
degradacdao. Como ja foi mencionado o procedimento experimental mais eficiente foi o ensaio
4 em pH bésico e com maior concentracdo de catalisador, quando observados os gréficos

gerados pelo software € possivel reiterar a veracidade dos resultados obtidos.
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6 CONCLUSOES

Obteve-se um bom comportamento na degradacdo do poluente, com uma curva
experimental obtida com um R?=0,9303. A Microscopia Eletronica de Varredura e o potencial
zeta s6 vieram a confirmar as informacdes ja existentes na literatura sobre os 6xidos de ferro
empregados nos POA’s, determinou-se o tamanho do catalisador Fe3O4 aproximadamente 230
a 250 nandmetros o mesmo possui forma indefinida, em pH 7.10 aproximadamente e possivel

observar o potencial de carga zero.

Encontrou-se uma equaciio da reta onde Y = 259,91x + 0,0348 com um R? =
0.9985, e pode-se encontrar com facilidade as concentracoes do H»O: residual apds a

degradacao do poluente de maneira rapida e eficiente.

Pode-se montar o planejamento fatorial com as varidveis ja definidas anteriormente e
através da andlise CLAE foi possivel determinar tanto as concentragdes do poluente através
da equacdo da reta gerada pela curva de calibracio da solucdo pai do irgarol (Y =
5901,5x + 34811 com um R? = 0.9993) quanto as dreas apds a degracio (fornecidas pelo

equipamento).

O fotocatalisador magnético Fe3O4 apresentou atividade fotocatalitica e melhor
eficiéncia na degradagdo da tinta anti-incrustrante irgarol sob condi¢des basicas (pH = 9.0),

com concentracio de catalisador de 0,075 g L' e Razdo H,O./Fe** de 1:1.

Pode-se afirmar apds estudo que nas presentes condi¢des experimentais utilizadas, a
magnetita se apresenta como catalisador promissor para realizar tal tipo de reagdo. Seu
destaque deve-se a sua simplicidade operacional, sem geracao de lodo e facil separacdo por se

um catalisador magnético.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aumentar o tempo experimental, visto que apds 40 minutos de rea¢do ainda restou
considerdvel quantidade H>O: nas solucdes degradadas (Figura 14), e com isso buscar o

aperfeicoamento do processo.

Aumentar as proporcdes na quantidade de catalisador (Fe3Os), pois a maior quantidade
utilizada (0,075 g) mostrou-se mais eficiente para esse processo e conforme a Figura 17 pdde-
se notar que esse paramento ficou bem préximo da linha de importancia estatistica, ou seja,

aumentar esse valor pode melhorar o procedimento experimental.

Aumentar as propor¢des na razdo H»O./Fe’*, pois estatisticamente esse parimetro

pouco influenciou na melhoria de degradacdo do poluente estudado.

Fazer a difracdo de Raio-X e a Fazer a curva magnética do catalisador (Fe30s), afim

de definir a eficiéncia maxima do catalisador e sua recuperacgao.

Montar os ensaios ecotoxicoldgicos para o poluente em questao.
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