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RESUMO

O descarte de efluentes em corpos hidricos por industrias téxteis é objeto de estudo de muitos cientistas, uma
vez que as moléculas corantes usadas nos processos de tingimento possuem estruturas complexas e sdo, na
sua maioria, carcinogénicas. Muitos métodos sdo empregados no tratamento destes efluentes, porém alguns
apresentam baixa eficiéncia, tornando os economicamente invidveis. A fotocatalise combinada ao uso de
materiais nanoestruturados surge como uma alternativa ao tratamento das aguas residuérias téxteis,
possibilitando a mineralizacdo de moléculas corantes, as quais sdo convertidas em moléculas mais simples,
como agua e gas carbbnico. Neste trabalho é feita uma comparacdo entre os processos avancgados de
fotocatalise homogénea (UV e UV/H,0,) e heterogénea (FCH) com Oxido de ferro (Fe,Oz) e material
mesoporoso Fe-MCM-41 na degradacdo do corante indigo carmim em meio aquoso e a temperatura
ambiente. No geral, os resultados obtidos mostraram a seguinte ordem de degradacdo: FCH/Fe-MCM-41
(96,5%) > FCH/Fe,05 (72,6%) > UV/H,0, (65,2%) > UV (60,5%).
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil utiliza uma elevada demanda de dgua em seus processos, gerando grande gquantidade de
aguas residuarias com altas cargas de surfactantes, sais dissolvidos, sélidos suspensos e matéria organica,
principalmente na forma de moléculas corantes complexas, 0 que gera sérios problemas ambientais
(SALGADO et al., 2008; NEAMTU et al., 2002; ROTT e MINKE, 1999).

O Brasil é o quinto maior produtor téxtil do mundo, sendo o 2° maior produtor do corante indigo. Em virtude
desse contexto, & necessario a procura de tecnologias promissoras para solucionar o problema de
contaminacdo decorrente dos efluentes gerados, visando o descarte dos mesmos dentro dos parametros
estabelecidos pelas normas governamentais. No Brasil, a resolugio CONAMA N° 357/05 estabelece padrdes
e condicBes de lancamento de efluentes, podendo os mesmos ser dispostos direta ou indiretamente nos
corpos hidricos ap6s tratamento e adequacgéo aos padrdes estabelecidos.

Os tratamentos convencionais (coagulacdo/floculagdo, adsor¢do com carvdo ativado, precipitacéo,
degradagdo biologica, etc.) vém sendo frequentemente empregados, apesar de ndo serem destrutivos e
exigirem um  pos-tratamento  para eliminagdo  dos  residuos e  co-produtos  gerados.
Ja na fotocatalise, 0 composto ndo € apenas transferido de fase, sendo transformado em diéxido de carbono,
agua e anions inorganicos (ndo toxicos ou de potencial poluente inferior) através de reacdes de degradacdes
gue envolvem espécies intermediarias fortemente oxidantes, os chamados radicais hidroxilos ('OH)
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, nos quais os radicais hidroxilos ((OH) sdo
gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre os principais mecanismos podem-se citar 0s processos que
envolvem a utilizacdo de ozénio, peréxido de hidrogénio, radiacdo ultravioleta, decomposicao catalitica de
peréxido de hidrogénio em meio acido/ferroso (reacdo de Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como
Oxido de zinco, 6xido de aluminio e dioxido de titanio, dentre outros (fotocatalise heterogénea) (TEIXEIRA
e JARDIM, 2004).

Além dos éxidos, outros catalisadores também sdo usados na fotocatalise heterogénea, destacando-se as
peneiras mesoporosas, pertencentes a familia M41S, as quais possuem elevada area superficial e poros
entre 2 e 10 nm de didmetro. A estrutura designada MCM-41 pode ainda ser dopada com outros
elementos quimicos, como, por ex., 0 Al, Ti, Fe, Zr; o que permite a obtencdo de sélidos cristalinos com
elevadas propriedades é4cidas ou redox para aplicagdes em processos cataliticos industriais (ARAUJO,
2005).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de degradacdo a temperatura
ambiente do corante indigo via processos oxidativos em fase homogénea (UV e UV/H,0,) e
heterogénea (UV/H,0,/Fe,03 e UV/H,0,/Fe-MCM-41).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O corante Indigo Carmim

O indigo carmim é um corante azul sintético utilizado nas industrias téxtil; alimenticia; de cosméticos; e em
aplicagBes na medicina, como auxilio em diagnosticos (por exemplo, em testes de funcdo renal) além de ser
utilizado como indicador em quimica analitica (OTHMAN et al., 2006). No homem, o corante indigo
carmim provoca irritacdo na parede gastrintestinal, nauseas, vomitos, diarréia, irritacdo ao trato respiratério,
tosse e falta de ar (LAKSHMI et al., 2006).

2.2 Os Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs caracterizam-se pela geracdo de radicais hidroxilos ('OH), espécies cuja capacidade oxidativa é
bastante elevada. Esses radicais convertem grande parte dos contaminantes organicos em agua, dioxido de
carbono e ions inorgénicos. Radicais ‘OH podem ser produzidas por meio de reagdes envolvendo fortes
agentes oxidantes, como o ozbnio (O3), 0 peroxido de hidrogénio (H,O,) ou semicondutores, como o0 Oxido
de titanio (TiO,), o oxido férrico (Fe,Os), 0 dxido de zinco (ZnO) e o éxido de aluminio (Al,Os), dentre



outros. Na presenca de catalisadores solidos, os POAs sdo comumente denominados de processos
heterogéneos, nas demais situac@es, sdo designados de homogéneos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.2.1 Os POAs Homogéneos

Neste caso, estdo enquadrados os processos fotoliticos, fotoquimicos e Fenton. No processo fotolitico, a luz
UV é a unica fonte degradativa existente no meio e sua eficiéncia é menor quando comparada aos outros
processos. A fotocatalise homogénea ou processo fotoquimico (sistema UV/H,0,) se utiliza da luz UV e do
peroxido de hidrogénio (H,O,) para destruir compostos organicos presentes na agua. A radiacdo ultravioleta
produz uma fissdo homolitica do peréxido de hidrogénio resultando em radicais hidroxilos ('OH), conforme
a equacéo 1.

H,0, + hv — 2'OH [Eq. 01]

Na reacdo Fenton, a geracdo dos radicais hidroxilos ('OH) é feita pela decomposicdo do perdxido de
hidrogénio catalisada pelo ferro em meio &cido (pH 2 a 3).

2.2.2 A Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea vem atraindo o interesse de diversos grupos de pesquisa em todo 0 mundo devido
a sua potencialidade de aplicacdo como método de destruicdo de poluentes. O principio da fotocatalise
heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial.

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido
entre elas chamada de “bandgap”. A absorcdo de fétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta
na promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com geracdo concomitante de
uma lacuna (h+) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0
a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este
potencial é suficientemente positivo para gerar radicais ‘OH a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor, os quais podem subsegiientemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia
da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacdo de calor
(MORAIS, 2005).

Muitos trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradacdo de contaminantes organicos como
fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e outros na presenca de TiO; iluminado
com luz UV (NOGUEIRA e JARDIM, 1998, BICKLEY etal., 1991, SANTANA e MACHADO, 2002).

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Nos processos fotoassistidos utilizou-se como fonte de radiagdo UV uma ldmpada de vapor de mercurio
(5W, comprimento de onda A de 200 a 280 nm) inserida no interior de um reator cilindrico em vidro,
recoberto com papel laminado, com volume reacional Gtil de 200 mL. A intensidade luminosa resultante foi
de aproximadamente 17,7 mW/cm?. Perdxido de hidrogénio 30% foi usado como fonte de radicais hidroxilos
('OH).

3.2 Sintese

O procedimento de sintese foi realizado de acordo com a metodologia descrita por Cooper e Burch (1999).
Inicialmente duas solugbes A e B foram preparadas separadamente. A solucdo A foi composta por
tetraetilortosilicato e etanol na propor¢do molar de 1:6,5. A solugdo B foi composta por dodecilamina
(template), acido cloridrico e &gua na propor¢do molar de 0,27:0,02:36,3. A fonte de ferro (FeCls) foi
acrescida a solugéo resultante da mistura das solu¢bes A e B em uma propor¢do molar Si:Fe de 10:1. A
mistura reacional foi deixada em contato sob agitacdo constante durante 18h, e em seguida o material foi
filtrado a vacuo. O material sélido obtido foi levado a estufa por 24h a 100 °C, para eventual desidratacdo e
posteriormente foi calcinado em forno mufla a 650 °C durante 6h sob atmosfera natural para eliminagdo do
template.



3.3  Ensaios de Degradacgado/Descoloracao

Nos experimentos realizados em fase homogénea utilizou-se peréxido de hidrogénio em uma concentracao
de 0,02 mmol/L e intensidade luminosa de 17,7 mW/cm®. Na fase heterogénea utilizou-se a mesma
concentracdo de peroxido de hidrogénio, a mesma intensidade luminosa e adicionou-se 100 mg dos
catalisadores Fe-MCM-41 (mesoporoso) e Fe,0z (microporoso) em suspensdo, separadamente. Os Estudos
foram conduzidos sob temperatura ambiente (27 °C) em meio aquoso contendo o corante indigo carmim a
uma concentragéo de 20 mg/L.

O acompanhamento da cinética reacional foi feito coletando-se aliquotas nos tempos pré-estabelecidos de 1,
3, 5, 7, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos e analisadas por espectrofotometria de absor¢do molecular a 610 nm,
maximo comprimento de absor¢do do corante. O Sistema foi mantido sob agitacdo magnética branda a fim
de favorecer a homogeneizacéo.

3.4  Acinética de degradacao

A descrigdo cinética da degradacdo da solucdo aquosa de indigo carmim via processos homogéneos
fotoassistidos e de fotocatalise heterogénea foi feita utilizando o modelo nédo-linear de pseudo-primeira
ordem descrito por Chan e Chu (2003) conforme a equagao 2:

a_q [Eq. 02]

Onde: a; corresponde a absorbancia da solugdo remanescente ap0s tratamento oxidativo, a, é a absorcéo
inicial do corante indigo, 1/o (adimensional) é uma constante relacionada & capacidade oxidativa do sistema
e 1/p é a constante cinética da reacéo de oxidagdo em estudo (min™).

4 RESULTADOS

Rendimentos massicos de aproximadamente 86,5% do material Fe-MCM-41 foram obtidos a partir do
procedimento de sintese aplicado. As principais propriedades analisadas para caracterizacdo textural do
sélido foram: &rea superficial de 800,8 m?/g, pardmetro de rede (ao) de 37,9 A; didmetro de poro de 39,4 A e
acidez superficial de 0,38 mmol n-C,HoNH,/g. Detalhes desta caracterizagdo podem ser encontrados em
Araujo et al., (2008).

As porcentagens de descoloragdo/degradacdo do corante a partir da aplicacdo dos processos oxidativos
avancados estdo apresentados na Tabela 1 a seguir:

Tabela 1 — Taxas de descoloracdo/degradacdo para o indigo carmim segundo 0s processos
oxidativos em fase homogénea e heterogénea. C, = 20 mg/L, T = 27°C, I, = 17,7 mW/cm?,
catalisador = 100 mg.

Processo Degradacao (%)
Fotocatalitico Homogéneo (UV) 60,5
Fotocatalitico Homogéneo (UV/H,0,) 65,2
Fotocatalitico Heterogéneo (UV/H,0,/Fe,05) 72,6
Fotocatalitico Heterogéneo (UV/H,0,/Fe-MCM-41) 96,6

De acordo com os dados apresentados na Tabela 1, observam-se maiores percentuais de remog&o do corante
nos sistemas heterogéneos que nos sistemas homogéneos. A maior eficiéncia de degradacédo foi atingida no
sistema heterogéneo contendo a nanoestrutura (Fe-MCM-41), seguida pelo sistema heterogéneo contendo
Fe,O; e pelos sistemas homogéneos fotoquimico (UV/H,0,) e fotolitico (UV), respectivamente. A elevada
eficiéncia obtida no sistema contendo a nanoestrutura (Fe-MCM-41) pode ser atribuida a possivel ocorréncia
de um processo de adsor¢do associado ao processo de oxidacdo ou a uma maior producdo de radicais
hidroxilos ("OH) catalisada pela presenca da espécie (Fe-MCM-41).

Na Figura 1 estdo apresentados os perfis cinéticos dos ensaios de degradacao/descoloracéo do corante indigo
carmim via processos oxidativos avancados em fase homogénea e em fase heterogénea.
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Figura 1 — Perfis cinéticos de degradacao do corante indigo carmim via processos oxidativos avancados a 27°C.
C, =20 mg/L, [H,0,] = 0,02 mmol/L, 1,=17,7 mW/cm?, Fe,0;= 100 mg. Fe-MCM-41 = 100 mg.

A Tabela 2 apresenta os resultados da modelagem cinética segundo Chan e Chu para os estudos de oxidacao
avancada realizados.

Tabela 2 — Parametros cinéticos da degradacgéo de corante indigo carmim segundo 0s processos oxidativos em
fases homogénea e heterogénea.

Processos 1/p (min™) 1o

Fotocatalitico Homogéneo (UV) 0,015 1,39
Fotocatalitico Homogéneo (UV/H,0,) 0,021 1,09
Fotocatalitico Heterogéneo (UV/ H,0,/Fe,03) 0,026 1,25
Fotocatalitico Heterogéneo (UV/ H,O,/Fe-MCM-41) 0,058 1,23

Ao analisar as constantes obtidas a partir da modelagem de Chan e Chu (2003), observa-se que 0s processos
de fotocatélise heterogénea na presenca de Fe-MCM-41 e na presenca de Fe,Oz; possuem as melhores
cinéticas reacionais, sendo a constante (1/p) do processo fotocatalitico heterogéneo em presenca Fe-MCM-
41, cerca de 3,8 vezes maior do que a encontrada no processo fotocatalitico (UV) e cerca de 2,2 vezes
superior a observada no processo heterogéneo com Fe,0;. Com relacdo a capacidade oxidativa (1/0), 0s
valores obtidos foram semelhantes, indicando mecanismos reacionais de mesma natureza.

5 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, pode-se constatar que a utilizacdo da nanoestrutura Fe-MCM-41 na
fotocatélise heterogénea torna o processo heterogéneo bastante promissor para a degradagdo do corante
indigo carmim. A remocéo de corante, neste caso, é superior a 95%.

Além da efetiva degradacdo, as cinéticas obtidas nos processos fotoquimicos heterogéneos se mostraram
bastante favoraveis quando comparadas aos sistemas homogéneos, com valores de constante cinética de
primeira ordem entre 0,026 e 0,058 min™.
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