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RESUMO

Os processos oxidativos avangados eletroquimicos (POAE) destacam-se como
tecnologias promissoras e alternativas as técnicas convencionais na degradagao
de numerosas substancias poluentes descartadas nos corpos d’agua. Nesta tese
propde-se a aplicagdo dos POAE, oxidagdo eletroquimica com perdxido de
hidrogénio eletrogerado (OE-H20:2) e o processo eletro-Fenton (EF) heterogéneo
com novos catalisadores hibridos magnéticos para tratar aguas contaminadas.
O sistema eletroquimico foi equipado com anodo de diamante dopado com boro
(DDB) e o catodo com eletrodo de difusdo de gas (EDG) para eletrogeragao do
H202. Os resultados obtidos séo apresentados em dois capitulos. No Capitulo 1,
a eficiéncia catalitica do hibrido de ferrita de cobalto sintetizado usando matéria
organica natural (MON), como precursor organico, calcinado a 200 °C (Hb200)
foi avaliada na degradacdo e mineralizagcdo do corante Acid Black 210 em
solucao sintética e em efluente de curtimento de couro. Na solugao sintética, os
ensaios eletroquimicos ocorreram em pH 3, densidade de corrente 28 mA cm?,
variando a massa do catalisador e a concentracdo do corante. As melhores
condigbes alcangadas foram 30 mg de Hb200 e 55 mg L' do corante. Estas
condigdes foram aplicadas no tratamento do efluente em pH 3 e 6 (sem ajuste)
e, verificou-se a superioridade do EF-Hb200 (97,4% COT) em relagéo a OE-H202
(85,5% COT). A resposta catalitica na remocao de COT foi semelhante em
ambos valores de pH (95,3%-pH 3 e 97,4%-pH 6), assim, o catalisador foi
reutilizado em pH 6 e ao final de trés ciclos de tratamento (7 h), apresentou
apenas uma queda de 10% na eficiéncia. A analise por cromatografia gasosa e
espectrometria de massas comprovou a eficacia do EF-Hb200 pela reducao
drastica dos produtos de degradagao antes e apds o processo de mineralizagao
do efluente. No Capitulo 2, estudou-se a remogao de MON em matrizes de aguas
naturais para minimizar os subprodutos formados durante a desinfecgao da agua
com cloro. Catalisadores de ferrita de cobalto (HbCo), ferrita de manganés
(HbMn), magnetita (HbFe) e ferrita de cobalto com precursores de ferro de
residuos da mineragdo (HbSF e HbLM) foram sintetizados via rota sol-gel
modificada, caracterizados por difratometria de raio X e infravermelho, pelos
quais foram confirmados as fases de ferritas requeridas. A condigao 6tima de

mineralizagao da MON utilizando o HbCo foi pH 3, densidade de corrente 28 mA
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cm? e 15 mg de catalisador. Sob estas condigdes, o HbLM apresentou maior
resposta catalitica ao final de 7 h de tratamento, e os demais hibridos
apresentaram eficiéncias semelhantes. Por apresentar menor lixiviagao dos ions
metalicos, o HbCo foi empregado no processo EF para tratar diferentes matrizes
de aguas naturais. Os resultados evidenciaram que o EF-HbCo promoveu altas
taxas de remogao da MON (82-91%) em aguas de rios contendo fragdes da MON
tanto hidrofébicas quanto hidrofilicas. Dessa forma, os catalisadores estudados
neste trabalho através do processo eletro-Fenton mostraram ser eficazes na

remogao da carga organica de matrizes reais com alto grau de complexidade.

Palavras-chave: Acid Black 210. Aguas ambientais. Catalisadores magnéticos.
Eletro-Fenton. Matéria orgénica natural. Processos oxidativos avangados

eletroquimicos.
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ABSTRACT

Advanced electrochemical oxidative processes (AEOP) stand out as promising
technologies and alternatives to conventional techniques in the degradation of
numerous polluting substances discarded in water bodies. This thesis proposes
the application of AEOP, electrochemical oxidation with electrogenerated
hydrogen peroxide (OE-H202) and the heterogeneous electro-Fenton (EF)
process with new magnetic hybrid catalysts to treat contaminated water. The
electrochemical system was equipped with a boron-doped diamond anode (DDB)
and the cathode with a gas diffusion electrode (GDS) for the electrogeneration of
H202. The results obtained are presented in two chapters. In Chapter 1, the
catalytic efficiency of the cobalt ferrite hybrid synthesized using natural organic
matter (MON) as an organic precursor, calcined at 200 °C (Hb200) was evaluated
on the degradation and mineralization of the Acid Black 210 dye in synthetic
solution and in leather tanning effluent. In the synthetic solution, the
electrochemical tests occurred at pH 3, current density 28 mA cm-, varying the
catalyst mass and dye concentration. The best conditions achieved were 30 mg
of Hb200 and 55 mg L™ of the dye. These conditions were applied in the effluent
treatment at pH 3 and 6 (without adjustment) and the superiority of EF-Hb200
(97.4% TOC) was verified in relation to OE-H202 (85.5% TOC). The catalytic
response in the removal of TOC was similar at both pH values (95.3%-pH 3 and
97.4%-pH 6), thus, the catalyst was reused at pH 6 and at the end of three
treatment cycles ( 7 h), showed only a 10% drop in efficiency. The analysis by
gas chromatography and mass spectrometry proved the effectiveness of EF-
Hb200 by the drastic reduction of degradation products before and after the
effluent mineralization process. In Chapter 2, the removal of MON in natural water
matrices was studied to minimize the by-products formed during the disinfection
of water with chlorine. Cobalt ferrite (HbCo), manganese ferrite (HbMn),
magnetite (HbFe) and cobalt ferrite catalysts with iron precursors from mining
residues (HbSF and HbLM) were synthesized via the modified sol-gel route,
characterized by X-ray and infrared, by which the required ferrite phases were
confirmed. The optimal mineralization condition of MON using HbCo was pH 3,

current density 28 mA cm and 15 mg of catalyst. Under these conditions, HoLM
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showed a greater catalytic response at the end of 7 h of treatment, and the other
hybrids showed similar efficiencies. As it presents less leaching of metallic ions,
HbCo was used in the EF process to treat different natural water matrices. The
results showed that EF-HbCo promoted high MON removal rates (82-91%) in
river waters containing both hydrophobic and hydrophilic MON fractions. Thus,
the catalysts studied in this work through the electro-Fenton process proved to
be effective in removing the organic load from real matrices with a high degree of

complexity.

Keywords: Acid Black 210. Environmental waters. Magnetic catalysts. Electro-

Fenton. Natural organic matter. Advanced electrochemical oxidative processes.
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mL, 0,05 mol L' NaxSO., pH 3, mecat = 15 mg e densidade de corrente 28 mA cm™....74
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1 INTRODUGAO

Gupta e Suhas ' chamam bastante ateng&o para o cuidado com a agua,
quando dizem “Economizando agua para salvar o planeta e manter o futuro da
humanidade segura € o que precisamos agora”. Esse € um apelo voltado
principalmente para o crescimento intensivo de residuos liquidos que nao tém

recebido tratamentos adequados.

A agua é essencial para o consumo humano, industria e a agricultura.
Evidentemente, a contaminagdo dos corpos hidricos decorre de atividades
humanas urbanas, industriais e agricolas e ndo pode ser eficientemente reduzida
em estacdes de tratamento de aguas convencionais porque os compostos, em

sua maioria, sdo poluentes organicos persistentes (POP) 23.

Os corantes sintéticos estdo englobados nessa classe de contaminantes
e tém atraido bastante atencdo de pesquisadores por apresentarem
propriedades que acarretam perigo a saude humana e ao bioma aquatico. Por
exemplo, estabilidade fotolitica e quimica e, resisténcia ao ataque bioldgico.
Estas caracteristicas ocasionam fenédmenos como reducdo da demanda de
oxigénio, alteracdo da cor e odor, bem como persisténcia e bioacumulagdo em

longo prazo, pelo fato de serem continuamente liberados nas aguas superficiais
4

Indmeras industrias dos setores farmacéuticos, curtimento de couros,
téxteis, alimenticios, entre outras sdo consumidoras de corantes sintéticos, de
forma que, geram grande volume de aguas residuarias . As fabricas de
curtimento de couro e téxteis sdo uma das principais poluidoras porque o
processo de tingimento consome uma quantidade imensa de agua, além do
mais, cerca de 10-15% dos corantes aplicados sédo perdidos nos efluentes,

justificando a presenca dos mesmos em altas concentragoes 8.

Outra fonte de preocupacgédo no processo de tratamento de agua € a
intensa deterioragédo dos recursos hidricos pelas atividades antropogénicas que
tem gerado um aumento no teor da matéria orgénica natural (MON). Esta € uma
matriz complexa de compostos organicos existentes em fontes de aguas

superficiais naturais e é produto da decomposi¢do dos tecidos vegetais e



animais, os quais juntamente com a biota, tem importancia fundamental no ciclo

global do carbono °.

No entanto, quando os mananciais de agua s&o utilizados para o consumo
humano, a presenca da MON torna-se indesejada visto que, ela altera as

propriedades de cor, sabor e odor da agua %1,

Mais importante ainda, € o fato de que o processo de desinfecgdo da agua
mundialmente utilizado, por ser mais eficiente e barato, é realizado a base de
cloro. E, os estudos vém demonstrando que certas classes de MON podem
reagir com produtos quimicos a base de cloro e conduzir a formagao de
subprodutos de desinfecgdo (SPD), sendo o0s mais conhecidos como

trihalometanos, os quais sdo em geral cancerigenos 2.

Diversos métodos fisicos, quimicos e biolégicos estdo atualmente
disponiveis para a degradagao de diversas substancias organicas em aguas
naturais e efluentes industriais. Entretanto, os métodos fisicos e bioldgicos
podem simplesmente transferir os poluentes de uma fase para outra. Enquanto
que, processos de oxidagdo avangada eletroquimicos (POAE), entre eles o
eletro-Fenton, sado especialmente atrativos e empregados para degradar

compostos orgéanicos recalcitrantes e nocivos 314,

A oxidacao eletroquimica e o eletro-Fenton estdo entre os POA mais
estudados, pelos quais as substancias organicas sao oxidadas por radicais
hidroxilas (*OH) eletrogerados na superficie do anodo e/ou pela reacéo de
Fenton que ocorre entre peroxido de hidrogénio e os ions de Fe?* 15,

Atualmente, o eletro-Fenton heterogéneo, especialmente com
catalisadores magnéticos, tem sido intensamente avaliado em fungdo dos
catalisadores serem de facil manuseio, seguros no armazenamento, faciimente
separados do meio reacional com uma simples aplicagdo de campo magnético
externo e, consequentemente, podem ser eficientemente recuperados e
reutilizados. Além disso, operam em maior faixa de pH e ndo geram os lodos de

ferro resultantes nos processos homogéneos 1617,

Os catalisadores hibridos magnéticos a base de ferritas - MFe204 (M =

Fe, Mn, Co, Zn, entre outros) sdo muito empregados na degradagao de diversos



compostos organicos. He et al. ' reportaram que Fe3Os foi eficiente na
degradagédo do corante Reactive Blue 19 por eletro-Fenton. Sahoo et al.?
mostraram que nanoparticulas de MnFe204 séo eficientes como catalisadores
na degradagao do alaranjado de metila via reagcdo de Fenton. Enquanto que,
Huang et al. 2° removeram com eficiéncia acidos himicos pelo processo eletro-

Fenton utilizando Pd/ FesOs4 como catalisador.

Os materiais magnéticos a base de 6xido de ferro tém sido muito
estudados devido a sua alta abundancia natural, baixo custo e por serem
ambientalmente amigaveis. Eles apresentam caracteristicas multifuncionais, por
isso atuam como adsorventes, catalisadores, sensores, dispositivos magnéticos

e eletrdnicos, entre outros 2122,

Em razao disso, o presente trabalho busca estudar uma nova aplicagao
para o hibrido magnético de ferrita de cobalto e matéria organica natural (Co
Fe204/MON) produzido no periodo do mestrado 23, o qual foi sintetizado por uma
rota eco-amigavel utilizando agua rica em MON como solvente verde. Esse
hibrido magnético demonstrou excelente capacidade adsortiva para remogao de

ions cromo presentes em efluente real da industria de curtimento de couro 24,

Além disso, por essa metodologia foram produzidos também hibridos
empregando o sal de cobalto analitico e precursores de ferro oriundos de
residuos da mineracao e, essa pesquisa resultou em uma patente (BR 10 2017
001357 0). Esses nanomateriais revelaram o6timo desempenho catalitico na

redugdo do nitrofenol a aminofenol 2°,

Assim, tendo em vista a importancia de conhecer outra funcionalidade e
ampliar o valor agregado dos materiais citados, € proposto na vigente tese a
avaliacéo da eficiéncia do hibrido CoFe204/MON como catalisador heterogéneo
no processo eletro-Fenton para o tratamento de um efluente industrial real

contendo corante.

Outra proposta do presente estudo é sintetizar novos materiais hibridos a
base de ferro e manganés, pela mesma rota de sintese desenvolvida

anteriormente e, verificar juntamente com os hibridos citados acima, o potencial



catalitico no processo eletro-Fenton para remog¢ao da carga organica de aguas

de rios.

1.1 Processos Oxidativos Avancados Eletroquimicos — POAE

Nos ultimos anos, os POAE tém sido uma das técnicas mais empregadas
dentre os processos de oxidacdo avancada para remocido de poluentes
organicos recalcitrantes 22026-28, De forma geral, estes se baseiam na geragdo
de agentes oxidantes poderosos que podem decompor numerosos poluentes

presentes nos corpos d’agua 6.

O radical hidroxila (*OH) € um oxidante muito forte, possui o segundo
maior potencial de redugdo padrdo (Tabela 1), por isso é capaz de atacar
indiscriminadamente  a  maioria dos  compostos  organicos  até
a mineralizagdo, ou seja, transforma-os em dioxido de carbono, agua e ions

inorganicos 290

Tabela 1: Potenciais padrdo de redugédo de alguns agentes oxidantes. Fonte:
Brillas et al. 2.

E%(V) vs
Oxidante Reacao de redugao
EPH
Fluor Fog) + 2H*+ 2e- —> 2HF 3,05
—>
Radical hidroxila ‘'OH + H*+ e H20 2,87
Anion radical sulfato SOs* + e —> S04 2,60
Oz6nio O3(g) + 2H*+ 2e- —> O2g) + H20 2,07
Perdxido de hidrogénio H202 + 2H* + 2e- — 2H20 1,76
Radical hidroperoxila (1) HO2" + 3H* +3e- —> 2H20 1,65
Cloro Clyg) + 2e- —> 2CI 1,36

Oxigénio O2@) + 4H" + 4e- —> 2H20 1,23




O crescente interesse por esses processos para o tratamento de aguas

residuarias €& consequéncia de diversas caracteristicas de significancia

ambiental, tais como:

(i) Compatibilidade ambiental, ja que o principal reagente utilizado é
considerado limpo, o elétron;

(i) Versatilidade, pois os poluentes podem ser tratados por meio de
diferentes reatores e materiais de eletrodo de formas e configuragoes
distintas; além disso, podem ser facilmente combinados com outras
tecnologias convencionais de tratamento de agua;

(i)  Segurancga, visto que as condigbes operacionais sao moderadas, as
quais ocorrem sob pressao e temperatura ambiente;

(iv)  Uso de pequenas quantidades de produtos quimicos geralmente indcuos;

(v)  Acessibilidade a automacdo: as variaveis elétricas utilizadas nos
processos eletroquimicos sao particularmente adequadas para facilitar a
aquisicao de dados, automacao e controle de processos;

(vi) Utiliza equipamentos e operagdes simples; apresenta custos

operacionais e de capital acessiveis 1°31:32,

Existem diversos métodos eletroquimicos aplicaveis ao tratamento de
residuos contendo poluentes orgéanicos, os quais podem ocorrer de forma direta,
pelo qual ha transferéncia direta de elétrons entre a superficie do anodo e os
poluentes orgénicos envolvidos. E de forma indireta, em que os compostos
organicos sao destruidos na solugao por espécies altamente oxidantes geradas

na superficie do eletrodo 933,

A oxidacao eletroquimica e o eletro-Fenton estdo entre os POAE mais
avaliados, por isso foram estudados nesta tese e serdo abordados nas secdes

seguintes.

1.1.1 Oxidagéo eletroquimica

A oxidagao eletroquimica (OE) ocorre por meio da aplicagao de densidade
de corrente (j) ao anodo (M), alta o suficiente para promover a eletrélise da agua

e gerar como intermediario da reagdo o radical hidroxila e outras espécies



reativas de oxigénio, adsorvidos fisicamente e quimicamente na superficie do

anodo, respectivamente 293234,

Dessa forma, os compostos organicos sao oxidados por °OH
eletrogerados com evolugdo simultdnea de O2, causando a regeneragao

da superficie do anodo '°.

No entanto, a efetividade deste processo depende principalmente
de trés parametros: (i) a geragao de espécies reativas de oxigénio fissisorvidas
e quimissorvidas, (ii) a natureza do material anddico e (iii)) a concorréncia do

processo com a reagdo de evolugio de oxigénio 3233,

Comninelis et al. 3% propds um mecanismo simples para a degradagio das
espécies organicas em meio acido, incluindo a competigdo com a reagao de
evolugdo de oxigénio e considerando que as superficies dos anodos séao

compostas por um 6xido metalico (MOx) 2.

Inicialmente o processo de oxidagao ocorre com a eletrélise da agua no
anodo conduzindo a formacado de radicais hidroxilas fracamente adsorvidos
(MOx(*OH)) -(Equagéo 1), e estes ainda podem sofrer uma transferéncia de
oxigénio para a rede do oxido metalico, resultando nas espécies reativas de
oxigénio quimissorvidas no dnodo, denominada superéxido (MOx + 1) (Equagéao
2).

MOx + H20 —> MOx(*OH) + H* + & (1)
MOx(*OH) —> MOyt + H* + & (2)

Na auséncia dos contaminantes, ambas as espécies produzem Oz,

conforme as Equacgdes 3 e 4.
MOx(*OH) — %202+ MOx+ H" +e" (3)
MOX+1 —> 1/2 02 + MOX (4)

Quando os contaminantes organicos (R) estdo presentes no meio
reacional, os MOx(*OH) promovem predominantemente sua mineralizagao
completa (Equagao 5), enquanto que os MOx+1 participam na formagédo de

produtos parcialmente oxidados (RO) (Equagéo 6) .



R + 2 MOX(*OH) —> COz + H20 + zMOx + zH* + z&- (5)
R + MOx+1 —> RO + MOx (6)

Assim, anodos que apresentam baixa concentracdo das espécies
MOx(*OH) favorecem a conversao eletroquimica, a qual transforma os poluentes
organicos refratarios de maneira seletiva em compostos biodegradaveis,

normalmente os acidos carboxilicos 33.

Este perfil é caracteristico de anodos ativos, em que ha uma forte
interacdo entre MOx e MOx(*OH), de modo que a velocidade da reagao na
Equacéao 2 é maior que a reacado na Equacao 1. Além disso, ha uma competicao
em paralelo da reagédo de evolugdo do oxigénio através da decomposigao de
MOx+1, que depende do potencial de evolugao para oxigénio de cada material do
anodo. Platina (Pt), diéxido de iridio (IrOz2), diéxido de ruténio (RuOz2), entre
outros, sdo exemplos deste tipo de anodo e possuem potencial relativamente

baixos (Tabela 2) 333537,

Tabela 2: Potencial de evolugao de oxigénio em anodos utilizados na OE. Fonte:
Comninelis et al. 3" e Moreira et al. 34

Potencial para evolugao Entalpia de adsorgao

Anodo de oxigénio (V/EPH) de M-*OH
RuO2 1,4-1,7 Quimissorgao do
radical *OH
IrO2 1,5-1,8 y X
Pt 1,7-1,9
Grafite 1,7 Sentido
PbO:2 1,8-2,0 Crescente
Sn02 1,9-2,2

Fisissorcao do radical
DDB 2,2-2,6 *OH




De forma contraria, os anodos inativos apresentam interacbes fracas
entre MOx e MOx(*OH), consequentemente, alta concentracdo de radicais
hidroxilas s&o gerados e eles conduzem a mineralizagdo dos compostos
organicos. Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) € o melhor anodo
desta classe por apresentar maior potencial de evolugéao de oxigénio (Tabela 2),
alta estabilidade contra corrosdo e superficie inerte com baixa propriedade

adsortiva 29:34.37,

Brillas et al. 2 destacam que o peroxido de hidrogénio (H202) é uma fonte
interessante para a producao de *OH, porque € um composto eco-amigavel que
gera oxigénio gasoso e agua como subprodutos. Nos POAE, a formacéao
continua de H202 decorre da redugdo do Oz em catodos a base de carbono, em
meio acido, conforme a reacéo representada pela Equagéo 7 38.

Oa(g) + 2H* + 2e- —> H20 (7)

Entre os catodos que tém apresentado boa eficiéncia na produgao do
peréxido de hidrogénio, destaca-se: carbono-politetrafluoretilieno (C-PTFE),
feltro de carbono, feltro de grafite, carbono modificado com nanoparticulas de

metais ou 6xidos metalicos, eletrodos DDB e catodos de difusdo de O2 ou ar
29,30,38—42‘

E importante salientar que o Ultimo exemplo tem sido uma alternativa
atraente e significativa, uma vez que, ndo depende do teor de oxigénio dissolvido
na agua pelo fato do mesmo ser diretamente injetado com ar ou Oz, desse modo,
sua concentragdo aumenta na superficie do eletrodo e a limitacdo da

transferéncia de massa é reduzida 3°.

A realizagdo da OE juntamente com a eletrogeracéo catédica de H20:2 é
denominado de oxidagao eletroquimica com H20: eletrogerado (OE-H202) 1534,
Nestas condi¢des e usando o anodo de DDB, os contaminantes organicos séo
oxidados pelos *OH fisissorvidos e de forma minoritaria pelo H202 e seu produto

de oxidag&o anddica, o radical hidroperoxil (HO2*) 2°.

Contudo, o H202 sozinho é um oxidante relativamente fraco e seu poder

de oxidagao pode ser ampliado pela combinagdo com outros elementos; sendo



os catalisadores de metais de transicdo a base de ferro, os que tém recebido
maior atengdo quando aplicados através do método eletro-Fenton 2.

1.1.2 Eletro-Fenton (EF)

O processo eletro-Fenton € o método mais conhecido dos POAE, e sua
aplicacdo tem sido crescente por operar em condigcdes reacionais suaves e
principalmente, pela habilidade de promover a mineralizagao total ou quase total
em curto espaco de tempo de diversos poluentes, a exemplo de farmacos,
corantes sintéticos, pesticidas, surfactantes, hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos, entre outros 26:4344,

Esta tecnologia fundamenta-se na reagcdo de Fenton que consiste em
reagir H202 e ions de Fe?* para gerar radical hidroxila, especialmente em meio

acido, conforme a reagdo na Equagédo 8 3945,
Fe?* + Ho02 + H* —> Fe3* + H20 + *OH (8)

O mecanismo deste processo € dividido em varias etapas ilustradas na

Figura 1 1516:31;

i) Geragao eletroquimica de H202 in situ via redugédo catddica de
oxigénio (Equacao 7);

i) Formacdo de *OH via reacdo de Fenton entre os ions de ferro e o
H20:2 eletrogerado (Equacao 8);

iii) Produgao *OH fisissorvido (MOx(*OH)) na superficie do anodo, se o
DDB for usado (Equacgao 1);

iv) Mineralizagdo dos compostos organicos pelos radicais hidroxilas
oriundos das etapasi ii e iii, ocorrendo desse modo um efeito sinérgico;

v) Regeneracao do Fe3*/Fe?* por redugao direta no catodo (Equagéo 9).
Fe¥* +e —> Fe? (9)
Em suma, os contaminantes organicos séo oxidados pelos *OH formados

na superficie do anodo de DDB e gerados pela reagao Fenton, etapa pela qual

diferencia o eletro-Fenton da oxidagao eletroquimica.
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Segundo Moreira et al. 34, outros ions de metais cataliticamente ativos
como cromo, cério, cobre, cobalto, manganés e ruténio também podem

decompor diretamente H202 em "OH de forma semelhante a reagao de Fenton.

Figura 1: Representagdo do mecanismo de ativagao catalitica do H202, em meio
acido, pelo processo eletro-Fenton e mineralizagcdo dos compostos organicos.
Fonte: Autoria propria.

-+ ANODO CATODO —

e

EDG

S
H,O
Compostos
e- organicos
& on( DR
iii) +
H+ Subprodutos
J-oH
H,O + CO,

De acordo com a natureza fisica do catalisador, o processo EF pode ser
classificado como EF-homogéneo, no qual a fonte de ferro usada é soluvel no
meio reacional, enquanto que no EF-heterogéneo catalisadores sélidos sao
utilizados, contendo ferro em sua forma mais estavel, geralmente insoluveis ou

levemente sollveis 4344,

O processo EF-homogéneo esta vinculado a alguns problemas, tais como,
as condic¢des 6timas de operacédo ocorrem em valores de pH fortemente acidos
(pH 2,8-3,5), caracteristica desvantajosa, uma vez que sera necessario a
neutralizagdo dos efluentes ao final do processo 726, Além disso, ao final da
analise o Fe?* livre no meio sera precipitado para descarte, resultando assim em

lodo de ferro indesejavel e acrescentando custos ao tratamento dos efluentes .

Para superar essas limitagdes, diversos pesquisadores tém direcionado
os estudos a execugdao do EF-heterogéneo, visto que a natureza soélida do
catalisador facilita sua separagéo da solugéo tratada 174446, Qutras vantagens

sao conferidas ao processo, como a operagao em maior faixa de pH, a qual evita
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neutralizacdo do efluente final; o catalisador € de facil manuseio, seguro para

armazenar, pode ser eficientemente recuperado e reutilizado 164748,

Apesar do catalisador solido evitar a formacdo de lodo ao final do
procedimento, sua separacdo de um grande volume de agua tratada ainda é
complicada, visto que os processos de sedimentagao e centrifugacao sao dificeis
de aplicagdo em escala industrial em fungcdo do longo tempo de duragdo e

limitagGes técnicas “°.

Desse modo, materiais magnéticos a base de 6xidos de ferro tém sido
amplamente empregados na oxidagao de poluentes organicos em sistemas via
reacao de Fenton, visto que podem ser facilmente e economicamente separados

do meio aquoso pela aproximagao de um campo magnético externo 16:50-53,

1.2 Catalisadores heterogéneos hibridos magnéticos

Catalisadores hibridos tém sido objeto de estudo de diversas pesquisas,
pelo fato de serem constituidos por mais de um componente que combinam suas
propriedades diferentes e, consequentemente resultam em um material
multifuncional com novas aplicabilidades. Esses componentes podem ser

somente inorganicos, ou somente organicos ou organicos e inorganicos %456,

De um modo geral, as ferritas - MFe204 (M = Mn, Co, Zn, entre outros)
sdo um dos componentes inorganicos mais utilizados nos catalisadores
magneéticos. Suas propriedades Opticas, eletrbnicas e magnéticas unicas, além
da biocompatibilidade 464°, proporcionam diversas aplicagdes nos campos da
remediagdo ambiental, biomedicina, catalise, pigmentos, biossensores, dentre

outros 23,

A estrutura da ferrita € bem conhecida por espinélio cubico, no qual os
atomos de oxigénio estado dispostos na forma cubica de face centrada e os ions
metalicos estdo arranjados nos sitios octaédricos e tetraédricos, ilustrados na

Figura 2 4649,

Em uma estrutura de espinélio inversa - Fe[MFe]O4— os sitios tetraédricos

sao ocupados por ions trivalentes enquanto que, os sitios octaédricos sao
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ocupados tanto por ions trivalentes quanto bivalentes. MgFe204, NiFe20a4,
CoFe204, e CuFe204 sdo exemplos deste tipo de estrutura 2'. Segundo Jauhar e
Singhal °7, os sitios octaédricos sdo expostos quase exclusivamente a superficie
dos pos de 6xido de espinélio, de tal modo que somente os ions metalicos nestes

locais participam em reacgoes.

Figura 2: Esquema representativo da estrutura da ferrita de espinélio, mostrando
os atomos de oxigénio (vermelho), as unidades tetraédricas (amarelo) e
octaédricas (verde). Fonte: Reddy e Yun 2",

Jauhar e Singhal 2014 °7 evidenciaram que ferritas de formula CoMxFe-
xOs (M=Cr3, Ni?*, Cu?*, Zn?*; 0.2sx<1.0) apresentaram elevada atividade
catalitica na reagdo de Fenton. Yao et al. %8 desenvolveram um catalisador
hibrido magnético ZnFe204—rGO eficiente para descoloragao de varios corantes
via Foto-Fenton. Gautam et al. #° reportaram que nanoparticulas de MnFe204
superparamagnéticas suportadas por compdésitos de areia de carbono grafitico
(GSC) e bentonita (BT) exibiram significante atividade fotocatalitica na
mineralizacdo de ampicilina. Es’haghzade et al. %° utilizando Fe3Os como
catalisador heterogéneo no processo eletro-Fenton, conseguiram uma alta
degradagédo dos corantes Acid Red 14 e Acid Blue 92. Sahoo et al. '°
comprovaram que nanoparticulas de MnFe204 s&o eficientes como catalisadores

na degradagao do metil orange via reagao de Fenton.
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Em todos os estudos ha uma preocupagao com o método de sintese,
visando obter as melhores propriedades fisico-quimicas por rotas simples e
baratas. Por isso, Vu et al. ' assinalam que a selegdo e preparagéo do
catalisador € um fator chave para um processo de oxidagado avangada com alto

desempenho.

1.2.1 Sintese de catalisadores hibridos via sol-gel

A preparagao do catalisador € uma etapa tdo ou mais importante do que
a analise de sua atividade e de custos do processo resultante do seu uso, porque
a escolha de um método e condi¢gdes de preparo determinam as propriedades
decorrentes dele. Portanto, a sintese de catalisadores hibridos é relevante para
melhorar as tecnologias existentes e projetar novos processos de baixo custo e

consumo de energia 599,

Os materiais hibridos podem ser obtidos por diversos métodos bem
estabelecidos na literatura tais como, co-precipitacéo, rota hidrotérmica e reacao
do estado solido usando moinho de bolas %2, Porém, conforme Gomes et al.
(2018) 61, esses métodos geralmente exigem altas temperaturas, longos tempos

de processamento, equipamentos sofisticados e varias etapas.

Por outro lado, a obtengao de hibridos organicos-inorgéanicos via rota sol-
gel apresenta vantagens sobre os supracitados processos tais como,
temperaturas de processamento mais baixas, tempos de calcinagdo curtos, alta
pureza, bom controle do tamanho e morfologia das particulas, elevada area

superficial e preparo simples 63-66,

Essa rota de sintese é bastante promissora e tem apresentado crescentes
resultados de pesquisas nas ultimas décadas neste campo, levando a um
progresso consideravel na compreensao fundamental do processo sol-gel em

geral, e seu uso na elaboracgao e aplicagdo de novos materiais hibridos 772,

O método sol-gel tradicional envolve reagdes de hidrolise e condensagao
de precursores metalicos em um solvente organico, que conduz a formagao do

gel e apos a secagem a obtencdo de complexos organometalicos. A hidrdlise
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permite a formagdo de grupos hidroxilas ligados aos metais ancorados no
precursor organico, os quais podem reagir com outras moléculas parcialmente
hidrolisadas em uma reacgao de policondensacgao, conduzindo a formacao de um

polimero inorgéanico %573, conforme as equagdes 10 e 11.

M-OR + H20 — M-OH + R* + OH- (10)
M-OH + M-OR — M-O-M + R* + OH- (11)
onde, M representa os metais e R um ligante orgéanico.

Em virtude desta rota ter como desvantagem a utilizagdo de solventes
organicos caros e toxicos na formagdao dos materiais, ha uma grande
preocupagao em substitui-los por polimeros naturais capazes de interagir com
espécies metalicas . Entretanto, segundo Sangeetha et al. 74, o mecanismo
pelo qual as particulas sdo formadas empregando solventes naturais ainda nao
esta esclarecido, e a estabilidade das mesmas, pode estar relacionada com a
presenga de grupos funcionais oxigenados e nitrogenados existentes nestes

solventes, que promovem a complexacao e estabilizacdo das espécies metalicas
61,75

Por esses motivos, este trabalho propde uma nova aplicagdo ao hibrido
organico-inorganico CoFe204/MON obtido em trabalho prévio 24 e a sintese de
novos hibridos a base de ferro e manganés, formados pela rota sol-gel
modificada utilizando agua com elevado teor de matéria organica natural (MON)
como solvente, para compor a fase organica do material. Ela possui a
capacidade de ancorar espécies metalicas dos precursores inorganicos, de

maneira semelhante aos reagentes organicos tradicionais.

A capacidade de complexacao da MON é decorre da sua composigao rica
em grupos funcionais, principalmente carboxilas e hidroxilas fendlicas, os quais
apresentam comportamento acido-base e sdo dependentes dos valores do pH

do meio 697076,

Segundo Tan et al. /7, os grupos carboxilicos sdo desprotonados em torno
do pH 4,0 enquanto que as hidroxilas fendlicas no pH 9,0. Como a sintese neste

estudo ocorre em pH 10,0, as espécies de ferro hidrolisadas sdo encontradas na
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forma catibénica, FeOH+, como mostrado no diagrama de especiagao da Figura
3. Estes ions podem ser estabilizados pelos grupos desprotonados da MON (—
COO- e —0O") ocasionando a gelificagdo da solugdo, a formagdo da cadeia

polimérica e, apds secagem, obtengao do material.

Figura 3: Diagrama de potencial redox (Eh) versus pH para ferro. Fonte: Takeno
78
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Nos ultimos anos, diversos pesquisadores tém reportado a sintese de
materiais, com sucesso, utilizando estruturas naturais como polimeros
organicos. Por exemplo, Laokul et al. % sintetizaram ferritas de Ni, Cu e Zn pelo
método sol-gel modificado utilizando nitratos de metais e solugdo do extrato de
aloe vera. Da Costa Cunha et al. %, obtiveram nanoparticulas de alumina
empregando agua rica em matéria organica natural; Khan et al. 9, sintetizaram
ferrita de cobalto via rota sol-gel usando albumina de ovo como um gel ligante.
Guo et al. 7 produziram nanoparticulas de Fe30s usando extrato das folhas de
Euphorbia cochinchensis. Gomes et al. ', obtiveram nanoparticulas de
Y203:Nd** através de uma rota sol-gel assistida por agua de cdco e Cunha et al.
72, sintetizaram hibridos magnéticos de ferrita de cobalto em biomassas in natura
- mesocarpo de coco, cupinzeiro e serragem - como componentes da fase

organica.
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O presente trabalho tem como objetivo estudar as propriedades cataliticas
de hibridos magnéticos no processo eletro-Fenton para o tratamento de efluente
industrial e de agua de abastecimento. Por essa razdo, a tese foi dividida em

dois capitulos:

| — Aplicagao do hibrido magnético CoFe204/MON como catalisador heterogéneo
no processo eletro-Fenton para degradagao do corante AB210 em efluente de

curtume;

Il — Sintese e aplicagao dos hibridos magnéticos CoFe204/MON, MnFe204/MON
e Fe3O4/MON como catalisadores heterogéneos na degradagdo da matéria

organica natural em aguas naturais pelo processo eletro-Fenton.

Capitulo 1
Aplicagdo do hibrido magnético CoFe204/MON como catalisador
heterogéneo no processo eletro-Fenton para degradag¢ao do corante AB210

em efluente de curtume

1 INTRODUGAO

Os corantes sao matérias primas das mais variadas industrias, por
exemplo, téxteis, curtimento de couro, papel, plasticos, alimenticias,
farmacéuticas, entre outras %68  Sua produgdo mundial anual é
aproximadamente 7,0x10°% t e existem em torno de mais de 100.000 corantes

comerciais 880:81,

E importante salientar que a utilizagdo desses compostos é resultado do
alto grau de estabilidade quimica e fotolitica que possuem; caracteristicas as
quais podem torna-los resistentes a degradagcdo e serem considerados
substancias téxicas bioacumulativas persistentes (PBT — do inglés Persistent

Bioaccumulative Toxic ) 882,
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Ademais, durante os processos de tingimento nem toda quantidade de
corante que € aplicada, principalmente aos tecidos e couros, € fixada neles e um
percentual é dissipado na etapa de lavagem 7. Segundo Vikrant et al. &, em torno
de 10-15% dos corantes utilizados em varios setores industriais sédo perdidos

nos efluentes, justificando a presenga dos mesmos em altas concentragdes 8384,

Por essas razdes € importante que as leis ambientais sejam mais
exigentes e executadas. Apesar de ndo haver uma legislacdo brasileira
especifica que defina os padrdes de cor nos efluentes, a Resolugdo do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) 357/2005 8% delimita que na auséncia de
padroes definidos, devem-se adotar os padrdes disponiveis para a classe em
que os corpos receptores estiverem enquadrados. No caso, para corpos hidricos
de agua doce classificados como Classes 2 e 3, o valor toleravel de cor real ou
verdadeira seria de até 75 mg PtCo/L. Além disso, permite que estados e
municipios tenham suas préprias legislagdes, desde que nao conflitem com a

federal, mesmo sendo mais restritivas 8.

Dessa forma, foi delimitado pelos estados do Rio de Janeiro (NT-202.
R10) 8 e Rio Grande do Sul (CONSEMA 355/2017) 8 que o langamento dos
efluentes nao deve ser diluido e conferir mudancga de coloragdo ao corpo hidrico
receptor. Evidenciando assim, preocupagdao com a coloracdo das aguas,
esteticamente inaceitavel, gerada por estes residuos que por consequéncia
obstruem a penetracédo da luz, reduzindo a demanda de oxigénio dissolvido e

provocando a morte dos animais aquaticos 47899,

No entanto, a remocgéao da cor dos efluentes néo significa que ndo havera
danos ao meio ambiente e a saude humana, tendo em vista que, a descoloragao
dos corantes pode gerar diversas substancias secundarias que possuem efeitos
potencialmente carcinogénicos, mutagénicos e/ou teratogénicos na vida

aquatica e, por meio de bioacumulagdao, em humanos 91,

Em virtude disso e da alta producdo, os corantes se destacam nas
classes de poluentes, pois apresentam uma origem sintética e estrutura
molecular complexa que os tornam mais estaveis e dificeis de serem

biodegradados 478,



18

Estes compostos sdo orgénicos e/ou inorgénicos, 0s quais ao serem
aplicados a um substrato conferem cor, apds aderirem a superficie por meio da
adsorcao fisica, retengdo mecanica, formagcdo de ligacdo covalente ou de
complexos com sais ou metais. A definicdo da cor depende da sua capacidade
de absorver luz na faixa visivel de radiagao eletromagnética (400—700 nm) para
depois refletir a cor complementar °2. As ligagdes duplas conjugadas constituem
uma estrutura quimica favoravel a absor¢do da luz. Assim, os corantes

geralmente contém aminas aromaticas 84.

As moléculas dos corantes sdo constituidas por dois componentes
principais: os croméforos e os auxécromos. O cromoforo consiste em grupos de
atomos, os mais comuns sao nitro (—NO2), azo (—N=N—), nitroso (—N=0),
tiocarbonil (—C=S), carbonil (—C=0), bem como os alcenos (—C=C—). A
absorcao de ondas eletromagnéticas pelo cromoéforo se deve a excitagdo dos
elétrons de uma molécula, tornando-a cromogénica. A molécula cromogénica
tem possibilidades de tingimento apenas pela adigdo de outros grupos de atomos
chamados “auxdécromos”. Esses grupos auxocrémicos tornam a molécula soluvel
em agua e melhoram sua fixagao ao substrato. Eles podem ser acidos (-COOH,
—S0s3 e —OH) ou basicos (-NH2, -NHR e —NRz2). O resto dos atomos da molécula

correspondem a matriz, a terceira parte do corante 8184,

A identificacdo destes compostos esta estabelecida no indice de Cores
(C.I. - do inglés Colour Index), publicado pela primeira vez em 1924 pela
Sociedade de Tintureiros e Coloristas 3, os quais contém uma lista organizada
de nomes e numeros para apontar os diversos tipos de corantes. Eles podem
ser classificados basicamente conforme suas caracteristicas e aplicacao

industrial quanto ao tipo de substrato, como mostrado na Tabela 3 %.
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Tabela 3: Classificacdo dos corantes conforme as caracteristicas e substratos
aplicaveis. Fonte: Adaptado de Hunger et al. % e Santos et al. %.

Classe Caracteristicas Principais substratos
Acidos Corantes anibdnicos soluveis em  Nylon, 18, seda, papel e
agua (1 a 3 grupos sulfonatos) couro
Séo insoluveis em agua e
Azobicos sintetizados diretamente sobre a Fibras de celulose
fibra no ato do tingimento
Basicos Corantes catibnicos soluveis em Papel, poliacrilonitrila,
agua nylon modificado
Corantes anibdnicos soluveis em
. agua (capazes de tingir através ~
Diretos Algodéo, papel, couro
de forcas de Van der Waals ou 9 bap
ligagdes de hidrogénio
Contém grupos eletrofilicos que
Reativos interagem com as fibras por Algodao, 13, seda
ligagbes covalentes
, Corantes n&o anidnicos Fibras hidrofébicas
Dispersos : .. X .,
insoluveis em agua (poliéster, celulose)
S&0 muito pouco soluveis em Algodéo e rayon (fibra
Sulfurosos X
agua de celulose regenerada)
Ligam-se as fibras através de
Mordentes um mordente organico ou Algodao, couro

inorganico (ex: sais de cromo)

Quanto a estrutura quimica, possuem uma grande diversidade de grupos

incluindo, por exemplo, nitro, azo, antraquinona, cianina, ftaleina, entre outros.

Os corantes azo s&o os produtos mais comercializados e totalizam mais de 50%

dentre todos os corantes sintéticos. Eles contém um ou mais grupos azo (—N=N-—

), € cada um deles esta ligado ao menos por um grupo aromatico 929,

O grande interesse da industria por essa classe quimica de corantes é

devido as suas caracteristicas vantajosas, como sintese e aplicagdo simples,

alta estabilidade fotolitica (decomposi¢ao por meio da radiagdo luminosa),

disponibilidade de uma ampla gama de tons brilhantes, forte adeséo covalente

as fibras e aplicaveis tanto em materiais naturais, quanto em sintéticos 8.
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Dentre a classe, o Acid Black 210 (AB210, C.l. N° 300825 e CAS N°
99576-15-5) € um dos mais empregados em nivel mundial no algodao,
tingimento de 1a e principalmente no couro; é um corante triazo contendo grupos
sulfonil e amino, com uma estrutura molecular complexa. A Tabela 4 mostra suas

caracteristicas fisico-quimicas %6:89.97.98

Além disso, o Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacdo e
Rotulagem de Produtos Quimicos classificou esse corante como irritante e
corrosivo, com potencial para causar irritagcdes e lesdes oculares graves, bem

como efeitos nocivos duradouros para os organismos aquaticos %.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas do Acid Black 210.

H o
Estrutura quimica |N i ?“‘ig;-.
; NS 0
Formula C34H25K2N11011S3
Massa molar 938,02 (g mol")

Comprimento de
onda maximo de 463 nm
absorcao &

1.1 Processamento do couro

A manufatura do couro é uma das atividades industriais mais antigas do
mundo. Ele é produzido a partir da derme de peles de animais, apds serem
retirados os pelos e a epiderme. Basicamente, a producéo de couro inclui trés
etapas: (1) remocgéao de todas as partes do couro desnecessarias, (2) curtimento
para proteger contra a biodegradagdo e melhorar a resisténcia e, (3)
processamento do material curtido conforme as qualidades desejadas do

produto final 100101,
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A ribeira, etapa de limpeza, consiste em operagdes no meio aquoso e de
natureza mecanica que irdo preparar a pele para a fase de curtimento. Ela
proporcionara estabilidade e evitara a degradagédo e a putrefagcdo da pele. O
cromo é o principal agente de curtimento utilizado, pela qualidade do produto

final ser superior aqueles gerados especialmente com curtientes vegetais 102103,

Os couros processados por cromo apresentam maior resisténcia ao calor
e ao desgaste, maior permeabilidade e leveza, ainda exigem tempos menores
de processamento. Para a producdo dos couros, somente 60-70% do sal
aplicado sob a forma de sulfato basico de cromo reage com as peles,
consequentemente, cerca de 30-40% deste curtiente é perdido como residuos

solidos e liquidos 24104,

Apos o curtimento, as peles passam pela etapa de acabamento com a
finalidade de promover algumas propriedades fisicas e mecanicas desejaveis
aos couros, tais como cor, impermeabilidade, maciez e elasticidade. Neste
estagio, os corantes sdo adicionados ao processo umido para dar ao couro
caracteristicas sensoriais da coloragao da superficie e do interior, as quais sao

as primeiras a serem avaliadas visualmente pelo consumidor 103,105,106

Apesar de alguns corantes aplicaveis ao tingimento de couro serem
escolhidos dentre os diversos corantes téxteis, eles precisam ter caracteristicas

especiais relacionadas com a técnica de curtimento e tingimento aplicada 94101,

Dessa forma, os corantes de couro podem ser estruturalmente diferentes
daqueles utilizados na industria téxtil, uma vez que sao sintetizados para tingir
diferentes tipos de textura (couro e fibras de algodao, respectivamente). Eles
estao listados em um capitulo suplementar do C.I. e sdo principalmente, corantes

acidos e diretos 101,107,

A capacidade de fixagdo na superficie do substrato justifica o consumo
abundante dos corantes acidos pela industria de curtimento de couro. Em torno
de 1500 corantes de couro estao listados no C.I., dos quais mais de 1000 s&o da
classe de acidos e mais de 250 s&o corantes diretos. Entre eles, os corantes azo

e complexos metalicos sédo preferidos diante do seu largo espectro de
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tonalidades e porque conferem maior uniformidade e estabilidade a cor do

produto final 94101,

No mundo, ha cerca de 10.000 curtumes com um faturamento estimado
de US$ 50 bilhdes, o que revela a importancia socioecondmica da produgéo de
couro e das preocupag¢des ambientais relacionadas. Os curtumes melhoram o
desenvolvimento econdmico local, mas também acarretam poluicao ambiental

severa 108109,

Piccin et al. 1% reportam que o volume de efluente gerado no processo de
tingimento pode alcangar 7 L por kg de couro processado e concentragdes de
corante acima de 0,5 g L. Além disto, Pandi et al. % ressaltam que a maioria
dos estudos envolvendo remocao de cor foram conduzidos com corantes puros,
em funcdo da complexidade do efluente. Isso porque eles ndo apresentam
somente os corantes e cromo, mas também acidos, sulfetos, surfactantes,

agentes dispersantes, 6leos, entre outros 101108,

Grande parte dos corantes ndo sao apenas toxicos, mutagénicos e
carcinogénicos, mas também altamente resistentes a descoloragdo. A clivagem
redutiva da ligagdo azo leva a descoloragao dos mesmos, porém gera aminas

que ndo sdo degradadas e tendem a se acumular em niveis toxicos 69297,

Diante disso, esses efluentes séo tradicionalmente tratados na industria
com processos fisico-quimicos seguidos de tratamento biolégico, por exemplo,
floculagédo, sedimentacéo e lodo ativado. No entanto, os métodos citados nao
sao muito eficientes e estao relacionados a producgao de elevada quantidade de

lodos e emissédo de substancias perigosas, alto custo e consumo de reagentes
90,106

Uma vez que, cerca de 80-90% do corante preto usados na industria é o
acid black 210, torna-se extremamente necessario o tratamento apropriado dos
efluentes que o contém, a fim de evitar os diversos problemas ambientais citados
anteriormente °%-%8.110_ Contudo, ao se realizar uma busca na base de dados web
of science, restrigindo a artigos de pesquisa e entre os anos 1995-2021, com as

” [13 ” 13

seguintes palavras-chave: “acid black 2107, “acid black 210 degradation”, “acid
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black 210” AND “electro-Fenton” verificou-se apenas 47 trabalhos que abordam

acerca deste corante.

2 OBJETIVOS
21 Objetivo Geral

Avaliar o potencial catalitico do hibrido CoFe204/MON na degradagao do
corante Acid Black 210 em amostra sintética e efluente por eletro-Fenton

comparado a oxidagao eletroquimica.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar a caracterizagéo fisico-quimica do efluente da industria de
curtume;

e Verificar a condicdo 6tima da produgao de peroxido de hidrogénio
variando a densidade de corrente e o pH;

e Avaliar a degradagédo e mineralizagdo do corante AB210 na amostra
sintética por OE e EF variando sua concentragdo e a massa do
catalisador;

e Realizar o ensaio de cinética de mineralizacdo do corante AB210 na
melhor condigdo definida para amostra sintética;

e Avaliar o efeito do pH na degradacdo e mineralizagcdo do corante
AB210 no efluente real com a melhor condigdo definida para amostra
sintética;

e Avaliar a reutilizacao do catalisador;

¢ |dentificar os subprodutos da degradacgao.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Caracterizagao do efluente industrial

O efluente foi coletado em uma Industria de curtimento de couro localizado
no estado de Pernambuco e transportado para o laboratério em recipiente de
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polietileno, a temperatura ambiente. Para caracterizagdo, o efluente foi
previamente filtrado e caracterizado de acordo com o0s seguintes parametros

fisico-quimicos:

e pH com medidor de bancada da marca Digimed;

e concentragao de cromo total por espectrometria de absorgao atdmica com
chama (Shimadzu AA 7000);

e a concentragdo dos ions calcio e magnésio por espectrofotometria de
absorcdo atdmica; soédio e potassio por fotometria de chama; nitratos,
fosfatos e amoénia (Standard Methods — 4500/ 2017) realizadas no
Instituto Tecnolégico e de Pesquisas do estado de Sergipe (ITPS);

e teor de carbono organico total em equipamento TOC-V CPH Analyser da

Shimadzu.

3.2 Catalisador hibrido de ferrita de cobalto/MON

O hibrido de CoFe204/MON aplicado neste trabalho foi obtido no trabalho

de mestrado 23, e assim a sintese sera brevemente descrita.

Os sais de CoCl2.6H20 e FeCl3.6H20 em proporcdo de 1:2 foram
dissolvidos em agua com alto teor de MON (coletada na serra de Itabaiana) e o
sistema mantido sob agitagdo mecanica constante até a completa dissolugéao.
Em seguida, o pH do meio foi ajustado a 9,0 com solugao aquosa de NaOH 5,0
mol L', permanecendo sob agitagdo por 30 minutos e, logo apds, foi submetido
ao aquecimento a 100 °C / 24 h para eliminagdo da agua. O material resultante
foi lavado com agua deionizada, seco em estufa a 60°C e homogeneizado. O
hibrido obtido foi calcinado a 200 °C / 2 h e nomeado Hb200 2324,

A calcinacdo foi conduzida em forno elétrico, tipo mufla, instalado no
Departamento de Fisica na Universidade Federal de Sergipe — UFS, em

atmosfera aberta com uma taxa de aquecimento de 10°C min'.

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X,
espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho, microscopia eletrénica

de transmissao e analisador de area superficial.
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3.3 Ensaios eletroquimicos

Experimentos comparativos de oxidagao eletroquimica e EF-heterogéneo
foram realizados em uma célula aberta monocompartimentada a 25°C. O catodo
foi um eletrodo de difusdo de gas (EDG) com tela de tecido de carbono para a
eletrogeragao do H202 a partir da redugéo do Oz injetado por uma bomba de ar

com fluxo de 1,2 L min™.

A Figura 4 esquematiza o reator eletroquimico em batelada. O EDG foi
adaptado de Dos Santos et al. 2 e consiste em tubo de PVC oco usado como
camera de gas. A corrente aplicada € homogeneamente distribuida na superficie
da tela de carbono que esta unida a uma tela de niquel-cromo na parte interna
do tubo, de modo a nao ter contato com a solucao eletrolitica. Além disso, um fio
também de niquel-cromo promove a conexao entre o EDG, quando imerso, € a
fonte de alimentacdo. O anodo € composto por uma placa de DDB revestido nos
dois lados com substrato de nidbio adquirido na Condias (Conductive Diamond
Products).

A area geométrica do catodo é 1,1 cm? e do &nodo 6 cm?, os quais foram
mantidos a distancia de 1 cm. Antes dos experimentos, eles foram polarizados
em 140 mL de H2S04 0,05 mol L' e densidade de corrente em 28 mA cm2, com
uma fonte de alimentagdo (W.E.P OS-305D) por 180 min para remover as

impurezas da superficie do anodo e ativar o EDG.

Figura 4: Esquema do reator eletroquimico em batelada com o par de eletrodo
EDG/DDB. Fonte: Adaptado de Dos Santos et al. 4.

Fonte de alimentacao

———/

o o
i ___— EDG

Anodo
DDB

Tela de
carbono




26

3.3.1 Eletrogeragcédo de perdxido de hidrogénio

As eletrélises foram realizadas em 140 mL de agua ultrapura e Na2SO4
0,05 mol L' como eletrdlito suporte, sob agitagdo com barra magnética a 700
rom, densidades de corrente de 14, 28 e 42 mA cm? em pH 3.

3.3.1.1  Medidas espectrofotométricas

A quantificagdo do H202 formado eletroquimicamente foi realizada
conforme metodologia de Chai et al. '''. Uma aliquota de 0,5 mL da amostra foi
adicionada a 5,0 mL da solugédo de (NH4)sMo7024 0,0024 mol L' preparada em
H2SO4 0,5 mol L', a qual ao reagir com o peréxido forma o complexo
peroxomolibdato que tem coloracdo amarelo, de modo que a intensidade da

banda de absorgéo € proporcional ao teor de H20:.

A concentracéo de H202 foi determinada por espectrofotdmetro UV-Vis
(Thermo-scientific Genesys 10Uv). Inicialmente foi realizada uma varredura
entre os comprimentos de onda (A) de 300 a 450 nm com a solugéo H202 1,4
mmol L-'. Em seguida, uma curva de calibragdo foi plotada com a média das
absorbancias medidas das solugbes de concentragdes entre 0,2 e 2,1 mmol L,

em triplicata.

A eficiéncia de corrente (EC) para a produgédo de H20:2 foi determinada
usando a Equagao 12 12

EC(%) = %Zto”sxmo (12)

onde, n € o numero de elétrons necessarios para a reducado de Oz para H202, F
¢ a constante de Faraday (96487 C mol'), CH202 é o rendimento de H202 (mol
L"), Vs é o volume da solugdo (L), | é a corrente aplicada (A) e t é o tempo de

reacao (s).
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3.3.2 Degradagéo e mineralizagdo do corante AB210 na amostra sintética

Os experimentos de oxidagao eletroquimica (OE-H202) e eletro-Fenton
utilizando Hb200 como catalisador (EF-Hb200) foram realizados com volume
inicial de 140 mL em eletrdlito suporte de Na2SO4 0,05 mol L', ajustado a pH 3
com H2S04 0,5 mol L', sob agitagdo com barra magnética a 700 rpm e

densidade de corrente igual a 28 mA cm.

A degradacgédo do corante comercial AB210 (55% pureza) na amostra
sintética foi investigada variando a concentragdo do corante (14 e 55mgL') ea
dosagem do catalisador (30 e 100 mg). Aliquotas de 1,5 mL foram retiradas em
intervalos de tempo, preestabelecidos, distribuidos em 240 min e o catalisador
foi separado do meio reacional com o auxilio de um imé& de neodimio. A taxa de

mineralizag¢ao foi analisada nas solugdes resultantes de todos os ensaios.

Posteriormente, a cinética de mineralizacdo do AB210 na condigao 6tima
(concentragao do corante e massa do catalisador), foi efetuada no tempo de 420
min. As solugdes controles foram preparadas nas mesmas condi¢cdes das
eletrélises sem o material catalitico para determinar a concentracdo inicial do

corante e de COT.

3.3.2.1  Medidas espectrofotométricas

A concentracdo de AB210 foi determinada por espectrofotdometro UV-Vis.
Uma varredura com a solugdo de concentragdo 14 mg L™ foi realizada entre os
comprimentos de onda entre 250 e 700 nm, no pH 3. Em seguida, a curva de
calibracdo foi plotada com a média das absorbancias medidas das solug¢des de

concentragoes entre 0,90 e 42,5 mg L', em triplicata.

A eficiéncia de degradacgao do contaminante (Equacéao 13) é relacionada
ao decaimento da sua concentragdo em um dado tempo (Ct) em relagédo a sua

concentragéo inicial (Ci).

Eficiéncia de degradagdo(%) = %XNO (13)
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3.3.2.2 Determinagao de Carbono Organico Total (COT)

A porcentagem de mineralizagao na solugéo foi determinada através do
teor de Carbono Organico Total em um analisador de carbono marca Shimadzu
(modelo TOC-V CPH) pelo método de oxidagao catalitica por combustao a 680°C
e calculada pela Equacao 14. Valores de COT reprodutiveis com uma precisao
de + 2% foram encontrados pela injecao de aliquotas de 50 pL. Estes dados
também foram usados na determinagcdo da eficiéncia de corrente de
mineralizagcado (ECM), conforme a Equacgao 15.

Eficiéncia de mineralizacdo(%) = %xwo (14)

nFVg(COT;— COT
S( 1 t) X].OO
4,32x107 mlt

ECM(%) =

(15)

onde, COT; é o contetido de COT inicial (mg L") e COT: é o conteido de COT
no tempo de eletrdlise t, F é a constante de Faraday (96487 C mol'), Vs é o
volume da solugéo (L), 4,32x107 € um fator de conversdo (3600 s h-' x 12 000
mg C mol'), m é o nimero de atomos de carbono na molécula de AB210 (m =
34), | é a intensidade de corrente aplicada (A) e t € o tempo de eletrolise 3'. O
valor de n € o numero de elétrons envolvidos na oxidagao total do AB210
considerando que s&o formados principalmente os ions SO4? e NO3", de acordo

com a Equagéao 16.

C34H25K2N11011S3 + 102 H2O —— 34 CO2+ 11 NO3 + 3 SO4% + 2 K* + 229
H + 214 ¢ (16)

3.3.3 Degradacgéo e mineralizagdo do corante AB210 no efluente de curtume

As cinéticas de degradacgao e mineralizagdo do corante, no efluente real,
foram realizadas na condicdo 6tima alcangada para amostra sintética, em pH 3
e 6, por EF-Hb200 e OE-H202 utilizando Na2S04 0,05 mol L' como eletrolito
suporte. A eficiéncia de mineralizagao foi calculada conforme a Equacgao 13.

Para melhor analise da viabilidade dos processos de tratamento
executados, o consumo energético especifico por unidade de massa de COT

removido (CEcor em kWh (g COT)') também foi estimado pela Equagéo 17:
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Ecel It

CE = —
COT ™ y(coT;- cOTy)

(17) onde

Ecel € 0 potencial médio da célula (V) ''3.

3.3.4 Reutilizacdo do catalisador

Apods definicdo do pH de trabalho étimo para o tratamento do efluente, a
capacidade de reuso do catalisador foi avaliada em trés ciclos, sob as mesmas
condicbes da eletrélise anterior. Ao final de cada ciclo, o catalisador foi
recuperado do meio reacional com o im& de neodimio, lavado com agua
ultrapura e seco a 50 °C em chapa de aquecimento. Também foi avaliada sua
estrutura quimica por espectroscopia de infravermelho apds o ultimo ciclo de

reutilizagao.

3.3.5 Identificagdo dos subprodutos da degradagao

Os subprodutos da degradagado foram identificados por cromatografia
gasosa com espectrometria de massas (CG-EM), para tal, aliquotas do efluente

antes e apds o tratamento foram previamente derivatizadas.

As amostras foram submetidas a extragao liquido-liquido com acetato de
etila e derivatizadas com N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA),
conforme a metodologia descrita por Yadav et al. 1'%, com modificagbes. Em que,
20 uL de BSTFA foram adicionados a 180 pL da solugdo com os analitos
ressuspendidos em acetato de etila contida em um insert. A solugao resultante
foi agitada por 15 segundos, mantida hermeticamente fechada e submetida a um

banho maria a 60 °C durante 30 min.

Em seguida, a solugao foi analisada por CG-EM usando um cromatografo
da marca Shimadzu modelo GC-2010Plus acoplado ao espectrémetro de
massas (EM) modelo TQ-8040, com injetor AOC5000PIlus em modo El a 70 eV.
A coluna capilar utilizada foi a SH-RTX-5SIL MS revestida com 5% difenil / 95%
dimetilpolisiloxano (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm espessura do filme). A
temperatura inicial do forno foi de 50 °C mantida por 4 min, seguida pela rampa

linear de 5 °C min~" até 290 °C, mantida entdo por 10 min. O espectrémetro de
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massas foi operado no modo ionizagéo por elétrons (70 V), com a temperatura
do injetor, da interface e da fonte de ions iguais a 280, 280 e 250 °C,
respectivamente. Hélio foi usado como gas de arraste em uma vazdo de 1 mL
min-!. O volume de injegéo foi 1 uL no modo Split (1:5) e o tempo de corrida igual

a 62 min. Condi¢des da analise foram adaptadas do trabalho de Salazar et al.
115

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcao do efluente industrial

O efluente da industria de curtimento de couro coletado apds a etapa de
tingimento com o corante Acid black 210 apresentou valor de pH acido igual a
5,3. As concentragdes do corante, COT, amdnia e ions presentes no residuo

estao disponiveis na Tabela 5.

Tabela 5: Concentracdo dos compostos presentes no efluente industrial.

Parametro Concentragao (mg L)
Acid black 210 2033,8
COoT 11348,0
Nitratos 1496,0
Fosfato 0,8
Amonia 212,0
Potéassio 2720,0
Calcio 795,2
Magnésio 1321,6
Saédio 163620,0
Cromo total 92,0

A alta concentragdo de AB210 2033,8 mg L' e da carga orgéanica, COT=
11348 mg L™, ressaltam a extrema necessidade do efluente ser tratado por um

processo eficiente ndo somente para a remogao da cor, como requerem as
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legislagdes 8788 mas também em fungdo de todos os compostos empregados
no processo que refletem a concentragdo do COT, por exemplo, surfactantes,
detergentes, bactericidas, entre outros, que s&o igualmente prejudiciais ao
ecossistema aquatico. Além dos produtos intermediarios gerados pela
descoloragao, em geral aminas, que podem ser até mais toxicos do que os

préprios corantes °1.

A concentragdo de cromo é resultante do uso de sulfato basico de cromo
como agente de curtimento e os outros compostos quantificados s&o decorrentes
da aplicacao de sais, por exemplo, sulfeto de magnésio, carbonato de calcio,
cloreto de sédio, sulfato de cromo em grande quantidade nas etapas de limpeza

e preparacgao da pele, até o curtimento e tingimento 100116,

Dessa forma, a existéncia desses compostos representa uma ampla fonte
de interferentes para o processo de tratamento, evidenciando assim, a
complexidade da amostra a ser estudada e, mais uma vez, o seu perfil nocivo ao

ambiente.

4.2 Caracterizagao dos catalisadores

Em virtude do hibrido ter sido estudado em trabalho prévio, dissertagao e

artigo 2324, a discussdo da caracterizagdo sera apresentada de forma sucinta.

A analise de difracdo de raios X (DRX) foi empregada para confirmar a
identidade da fase ferrita de cobalto no material sintetizado a temperatura
ambiente e submetido ao tratamento térmico de 200 °C (Hb200). O difratograma
obtido (Figura 5) evidenciou a formagao da fase desejada pela similaridade dos
picos de difracdo do hibrido em relacdo ao padrao disponivel na base de dados
ICSD de n° 192031 (Inorganic Crystal Structure Database) %*.
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Figura 5: Padrdes de difracdo de raios X do hibrido Hb200 e padrao ICSD
CoFe204 2324,
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O espectro de infravermelho do Hb200, Figura 6, apresenta uma banda
larga em 3430 cm™' atribuida a presenga de agua, alcoois, fendis e/ou acidos
carboxilicos. Uma banda associada aos grupos organicos da MON, referente ao
estiramento de ligagbes C=C e C=0 em 1626 cm™ 7. Além da banda de
absorgdo em torno de 596 cm' relacionada ao estiramento da ligagdo Fe-O, uma

particularidade das ferritas 24118,

Figura 6: Espectro de infravermelho do hibrido Hb200 em Kbr 2324,
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A forma e o tamanho das particulas de Hb200 foram investigadas por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), a qual revelou que elas eram
principalmente esféricas e pouco aglomeradas (Figura 7a). O histograma de
tamanho de particula (Figura 7b) do nanohibrido magnético mostrou uma
distribuicao estreita de cerca de 2,29 a 9,63 nm, com um tamanho médio de 4,85
+ 1,82 nm. A boa dispersdo e o pequeno tamanho das particulas corroboram
com a elevada area superficial de Hb200 (220 m? g*), favorecendo a exposigéo

dos sitios ativos e o contato com os reagentes 118119,

Figura 7: a) Imagem MET e b) distribuicdo do tamanho da particula do hibrido
Hb200.

30 -
8
2 20 A
g
=3
£

10 -

0 p

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Didmetro (nm)

b)

Em comparacdo com alguns trabalhos da literatura, o hibrido
CoFe204/MON apresenta as vantagens de ser sintetizado com solvente natural
abundante, baixa temperatura de calcinagéao e possuir elevada area superficial.
Por exemplo, Cannas et al. 2 e Hong et al. 12! sintetizaram CoFe20s, com areas
superficiais iguais a 220 e 50 m? g, empregando os surfactantes dodecil sulfato
de sédio e polietileno glicol, respectivamente, os quais sao responsaveis por
sérios disturbios ecoldgicos 68122, Jauhar and Singhal et al. % obtiveram
CoNio 4Fe1,604 apos tratamento térmico de 800 °C / 2 h, temperatura muito maior

do que a empregada neste estudo.
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4.3 Ensaios eletroquimicos
4.3.1 Eletrogeragéao do peroxido de hidrogénio

Através da Figura 8, a qual mostra o espectro UV-vis da varredura da
solugao de H202, verifica-se que 0 Amax € 344 nm, coerente com as publica¢des

na literatura 111.123,

Figura 8: Espectro UV-Vis da solugéo de H202 1,4 mmol L.
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A curva de calibragdo da quantificacdo de H202 (Figura 9) apresentou a
seguinte equagao da reta: y = 0,4592x + 0,0110 e coeficiente de determinagao
(R?) igual 0,9992. O respectivo coeficiente de correlagdo é 0,9996 e atende a
recomendagdo da ANVISA (166/2017) 1?4, evidenciando que o método UV-Vis
de determinacgao do H20: foi linear na faixa de trabalho estudada.

Figura 9: Curva de calibragdo da determinacdo do H202 obtida utilizando a
absorcdo maxima em 344 nm.
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Inicialmente, foi realizado um estudo do quantitativo de H202 gerado
eletroquimicamente no pH 3 e 5, como mostra a Figura 10. Foi constatado que
em ambos valores de pH houve producgio de alta concentragcdo do perdxido no
tempo de 240 min.

Figura 10: Efeito do pH na eletrogeracao de H202 usando o EDG. Condigdes:
140 mL de solugdo com Na2S04 0,05 mol L, pH 3 e 5, densidade de corrente
28 mA cm.

40

34,0
35
“.‘A 30_
£
© 25-
|
S 20-
£
E 15
O, 104
=) —=—pH3
51 e pH5
o_
T T T T
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Em virtude da eletrogeracéo do H202 ter sido mais eficiente no pH 3 e por
este pH ser a condicdo mais estabelecida na literatura nos processos EF, até
mesmo com catalisadores heterogéneos 4%°1:125 os ensaios subsequentes foram

realizados nesta condigéo.

Assim, a Figura 11 ilustra a produc¢ao de H202 e a EC correspondente, de
acordo com a densidade de corrente, em fungao do tempo. Alta geragao de H202
foi alcangada, atingindo 29,8; 34,0 e 51,0 mmol L' cm? em 240 min, aplicando
densidades de corrente de 14, 28 e 42 mA cm, enquanto os valores de EC
foram 54,6; 31,9 e 31,9%, respectivamente. O acumulo de H202 foi crescente
com o aumento da densidade de corrente, enquanto a EC diminuiu. Este perfil
da EC pode ter sido devido ao aumento de reacdes competitivas, como o
processo de producdo de H20 (Equagao 18) e a decomposigdo do H20:2

(Equagao 19), com o aumento da densidade de corrente 2.

Oz + 4H* + 4" — 2 Ho0 (18)
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H202 - HO®*2 + H" + e (19)

Esses resultados mostraram que, comparado a outros catodos relatados
na literatura, o GDE apresentou excelente desempenho na geragdo de H20z,
com taxa de producgéo de 12,2 mmol L' cm2 h"' e EC de 45,7% apos 120 min,
aplicando corrente de 0,2 A. Em outros estudos, um GDE com nanotubos de
carbono forneceu 1,24 mmol L' cm=2 h-' H202 e EC de 33,2% '?5, enquanto um
eletrodo de carbono-PTFE forneceu 6,84 mmol L' cm2 h' e EC de 43,2% %7,

em ambos os casos nas mesmas condi¢cdes de 0,2 A e 120 min de eletrédlise.

Figura 11: a) Efeito da densidade de corrente na eletrogeragcdo de H202 e b)
eficiéncia da densidade de corrente usando o EDG. Condi¢des: 140 mL de
solugdo com Na2S04 0,05 mol L', pH 3, densidades de corrente 14, 28 e 42 mA
cm=2.
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Por questbes energéticas, a densidade de corrente 28 mA cm2 foi
selecionada para os ensaios eletroliticos posteriores e porque a alta
concentracdo de H202, obtida na densidade de corrente 42 mA cm, pode
resultar no excesso do mesmo e provocar a extingcado do radical hidroxila, de
acordo com as Equacgdes 20 e 21. Além disso, gera o radical hidroperoxil (HO*®2)
que € um oxidante mais fraco e, consequentemente, a eficiéncia do processo

pode ser reduzida 26:128,
*OH + H202 — HO®2 + H20 (20)

HO* + *OH — H20 + Oz (21)
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4.3.2 Degradagéo e mineralizagdo do corante AB210 na amostra sintética

As analises na amostra sintética foram realizadas somente em pH 3,
porém com a amostra real estudou-se o desempenho eletrolitico no pH 3 e no
pH natural do efluente apds adicédo do sulfato de sddio que foi aproximadamente
6. Por esse motivo, sera apresentado o espectro UV-Vis do corante em ambos
valores de pH, para demonstrar que ndo houve deslocamento das bandas de

absorcao do corante.

O espectro UV-Vis na Figura 12 evidencia Amax igual a 464 nm referente
ao corante, tanto em pH 3 quanto em pH 6, coerente com valores reportados na

literatura :8°.

Figura 12: Espectro UV-Vis da solugdo de Acid Black 210 14 mgL"empH 3 e
6.
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A curva de calibracdo da quantificacdo do corante Acid Black 210
apresentou a seguinte equacédo da reta em pH 3, y = 0,02238x - 0,00082 e
coeficiente de determinagéo (R?) igual a 0,9999 (Figura 13a) e em pH 6, y =
0,02274x - 0,00699 e coeficiente de determinagdo (R?) igual a 0,99996 (Figura
13b), se enquadrando na resolugdo da ANVISA (166/2017) '?*. Desse modo, a
metodologia espectroscopica para determinagao do AB210 foi linear na faixa de

trabalho avaliada.
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Figura 13: Curva de calibragdo da determinagao do corante Acid Black 210
obtida utilizando a absorgdo maxima em 464 nm em: a) pH 3 e b) pH 6.
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A resposta catalitica do Hb200 foi avaliada em relagdo a variagcao da

massa e da concentracdo do corante. Os resultados exibidos na Figura 14

mostram que em qualquer condi¢cdo, nos 60 min iniciais, o processo EF com este

catalisador hibrido é superior a OE-H202. A partir dos 120 min, ndo ha diferencga

entre os dois processos eletroquimicos, até porque as porcentagens de

degradagao alcangaram valores maximos.

Figura 14: Eficiéncia da degradacdo do AB210 por OE-H202 e EF-Hb200
variando a massa de Hb200 e a concentragio do corante em: a) 14 mg L' e b)
55 mg L'. Condigbes: 140 mL de solugdo AB210, Na2SO4 0,05 mol L', pH 3,

densidade de corrente 28 mA cm™.
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Observa-se também que a eficiéncia da degradacao de AB210 a partir

dos 30 min usando 30 mg de Hb200 é igual a 79,5% e 77,9%, nas concentracdes
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do corante em 14 e 55 mg L', respectivamente. Esse resultado revelou que
Hb200 apresentou maior cinética de degradagdo, mesmo a uma concentragao
maior do contaminante, demonstrando seu potencial em regenerar os sitios de

reagao e/ou que ainda havia sitios ativos livres.

Esse desempenho catalitico foi confirmado ao realizar a degradagao com
100 mg de Hb200, em que, a taxa de descoloragdo no mesmo tempo de
eletrdlise foi 88,3% e 88,6%, nas respectivas concentracdes do corante de 14 e
55 mg L™'. Apontando assim, a capacidade do hibrido Hb200 em degradar uma
concentragao maior do corante para uma mesma massa, seja ela de 30 ou 100

mg.

Resultado analogo foi encontrado por Es’haghzade et al. ®° utilizando
magnetita como catalisador, o qual promoveu a degradagéo dos corantes AB 92
e AR 14 na concentragéo inicial de 50 mg L', com taxas em torno de 80 e 90%,

respectivamente, em 120 min pelo processo eletro-Fenton em pH 3.

Para a escolha da condi¢ao 6tima, além da eficiéncia de degradacao, foi
avaliada também a capacidade de mineralizacdo do corante no final dos
experimentos, ou seja, no tempo de 240 min. Mediante a Tabela 6, constatou-se
a seguinte ordem crescente de eficiéncia: OE-H202 < EF-Hb200/30 mg < EF-
Hb200/100 mg, nas respectivas porcentagens iguais a 69,9%, 86,2% e 91,7%,
na concentragdo de 55 mg L', confirmando mais uma vez o elevado potencial

do processo EF em relacdo a OE-H20:-.

Tabela 6: Porcentagem de mineralizagdo do AB210 por OE-H202 e EF variando
a massa de Hb200 e a concentragc&o do corante, no tempo de 240 min.

AB210-14 mgL' AB210-55mg L’
OE-H20:2 54,4 69,9
EF-Hb200/30 mg 58,4 86,2
EF-Hb200/100 mg 75,5 91,7
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Essa resposta destaca a importancia da avaliagdo da mineralizacdo, em
funcdo dos dados de remogao da cor demonstrarem ao final do experimento
(Figura 14), que as eficiéncias de OE-H20:2 e EF s&o similares. Ademais, reforga
a necessidade de desenvolver técnicas de tratamento que promovam nao
apenas a extincdo da cor dos efluentes, mas eliminar o problema em funcgao da
carga organica, visto que os compostos referentes a mesma sao tao prejudiciais

ou até mais do que o corante.

Diante dos resultados de mineralizagdo, nota-se que melhores
desempenhos foram alcangados usando a massa de 100 mg de Hb200, porém
a diferengca ndo é significativa comparada a massa de 30 mg. Assim, fica
evidente que a aplicacdo de uma quantidade menor de catalisador capaz de
tratar uma concentragdo maior do contaminante torna-se mais vantajosa, a fim
de baratear os custos do processo. Por isso, os experimentos subsequentes
foram realizados com a concentragdo de AB210 em 55 mg L' e usando 30 mg
de Hb200.

A Figura 15 apresenta a cinética de mineralizagao na solugao de AB210
na concentragdo 55 mg L' para ambos os processos eletroquimicos aplicados
anteriormente. A remocgao exponencial de COT sugere um decaimento de
pseudo-primeira ordem e esse comportamento foi confirmado através da 6tima
correlacao linear na forma In(COTi/COTt) = kcort t, onde kcot é a constante de
pseudo-primeira ordem para remogao de COT 3. A plotagem de In (COTi/COT?)
vs. tempo € mostrada no painel inserido na Figura 15. Verifica-se por essa figura
e pelas constantes cinéticas que o EF-Hb200 (kcot = 0,0135; R?= 0,9965) € mais
eficaz do que a OE-H20:2 (kcot = 0,0050; R? = 0,9967) ao longo de todo tempo,
comprovando o efeito sinérgico da agdo dos radicais hidroxilas oriundos da

reacado de Fenton e da superficie do &nodo DDB.
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Figura 15: Mineralizacdo do AB210 por OE-H202 e EF-Hb200. Condic¢des: 140
mL de solugdo AB210 55 mg L', COTi= 16,7 mg L', Na2SO4 0,05 mol L', pH 3,
mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm2. O painel inserido exibe a
correspondente analise cinética da mineralizagao.
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Vale ressaltar que nas duas horas iniciais a porcentagem de
mineralizagao é quase o dobro pelo EF-Hb200 (79,6%) comparado a OE-H20:2
(44,3%). Esta resposta catalitica € de grande importancia, uma vez que, nesse

periodo de tempo, além do corante ja esta quase totalmente degradado, uma
grande quantidade dos seus primeiros subprodutos também est&o oxidados 3.

O decaimento de COT foi usado para estimar a eficiéncia da corrente de
mineralizagao (ECM) apresentada na Figura 16. A eficiéncia maxima é atingida
em 60 min e o desempenho do EF-Hb200 é 2,5 vezes maior que a OE-H202. Um
decréscimo acentuado da ECM foi notado nas horas iniciais de eletrdlise com
EF-Hb200, que pode estar relacionado a formacdo de produtos mais
recalcitrantes no comeco do tratamento '2°, corroborando com as alta taxas de

degradacgao e mineralizacdo mostradas nas Figuras 15 e 16.

Estas espécies sao entdo decompostas mais lentamente pelas espécies
oxidantes geradas, tornando o processo menos eficiente. Por outro lado, durante

o tratamento com OE-H202 constatou-se que a eficiéncia nao variou
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significativamente, sugerindo uma taxa de mineralizagdo aproximadamente

constante de intermediarios com BDD (*OH).

Figura 16: Eficiéncia da corrente de mineralizacdo do AB210 por OE-H202 e EF-
Hb200. Condigdes: 140 mL de solugdo AB210 55 mg L', COT; = 16,7 mg L,
Na2S0a4 0,05 mol L, pH 3, mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm-,
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O desempenho satisfatério do catalisador no processo EF pode ser
explicado por (i) sua alta area de superficie, que aumentou a exposi¢cao dos
locais de reagéo, e (ii) a capacidade de transferéncia eletrénica ciclica dos pares
de ions =Co0?%*/=Co?®" e =Fe?*/=Fe3* que compuseram os sitios ativos e juntos
promoveram a decomposi¢do de H202 em radicais hidroxila, de acordo com as
Equagtes 22-25. Além disso, os ions =Fe®* podem reagir com os ions =Co?* e

acelerar as transformagdes =Fe3*/=Fe?* e =Co3*/=Co?* (Equagao 26) 57,130-132,

=Fe3 + H202 — =Fe?* + HO* + H* (22)
=Fe?* + H202 — =Fe3" + *OH + OH- (23)
=Co3* + H202 — =Co2* + HO®2 + H* (24)
=Co2* + H202 — =Co% + *OH + OH- (25)

=Fe3* + =Co?* — =Fe?" + =Co®* (26)
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O tratamento do corante AB210 so6 foi descrito em 41 estudos relatados
na literatura, com apenas dois deles envolvendo processos oxidativos
avancados. Por exemplo, Costa et al. ®° avaliaram sua degradagdo na
concentragdo de 500 mg L' por oxidagdo eletroquimica com o par de eletrodos
aco inox/DDB de 20 cm? de area, tampao de fosfato e reportaram a eficiéncia
de remocao de 98,0% e mineralizacdo de 70,7%, no periodode 5 hem pH 2 e
densidade de corrente 25 mA cm. Enquanto que, Bonfante de Carvalho et al.
8 por ozonizagao alcangou taxas de degradagéo e mineralizagdo de AB 210 50
mg L' de 100,0 e 55,0%, respectivamente, em 30 min no pH 11. Portanto, fica
evidente a necessidade de novos estudos a respeito desse poluente,

principalmente utilizando amostras reais e valor de pH da prépria matriz.

4.3.3 Degradagéo e mineralizagdo do corante AB210 no efluente industrial

Apos o estudo da degradacgao do corante em solugao sintética, ele foi
realizado no efluente real proveniente da industria de curtimento de couro apos
diluigdo para manter a concentragdo de AB210 em 55 mg L', por consequéncia,
o teor de COT encontrado foi aproximadamente 400 mg L', que é reflexo dos

outros compostos presentes no efluente citado no item 4.1.

A eficiéncia do tratamento foi avaliada em pH 3, por ter apresentado
melhor producdo de H20:2 (item 4.3.1) e, em pH 6, valor aproximado do pH do

efluente apds adigdo do sulfato de sédio.

As eficiéncias de degradacédo para os dois processos eletroquimicos
variando o pH estdo apresentadas na Figura 17a. Verificou-se que ndo ha
diferenca significativa para OE-H202, a qual apresentou porcentagens de
degradagdo em 300 min de 87,2% (pH 3) e 84,7% (pH 6). No processo EF-
Hb200, nos primeiros minutos, houve uma leve melhora na eficiéncia com o pH
do meio igual a 3, ao decorrer do tempo os resultados com o pH 6 sobressairam
e no final do experimento alcangaram taxas de remocéo iguais a 95,5% (pH 3) e
90,2% (pH 6).

A analise cinética de degradacdo assumindo uma reagdo de pseudo-
primeira ordem, Figura 17b, e as respectivas taxas das constantes aparentes
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(kdeg), Tabela 7, confirmam a similaridade de desempenho entre os valores de
pH para a oxidacdo eletroquimica e o eletro-Fenton. Entre os processos
eletroquimicos, a kdeg do EF-Hb200 foi 1,3 e 1,5 vezes maior do que a OE-H202

no pH 3 e 6, respectivamente.

Figura 17: (a) Eficiéncia da degradagao e (b) analise cinética do AB210 no
efluente por OE-H202 e EF-Hb200 variando o pH. Condigdes: 140 mL de
solugdo, AB210 55 mg L', Na2S0O4 0,05 mol L', mcat = 30 mg e densidade de
corrente 28 mA cm=.
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Tabela 7: Constante de taxa aparente para descoloragdo com o correspondente
R?, porcentagem de remocédo de COT e consumo de energia por unidade de
massa de COT em 420 min por OE-H202 e EF-Hb200 variando o pH. Condicdes:
140 mL de efluente, AB210 55 mg L', COTi = 400 mg L', Na2SQO4 0,05 mol L,
mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm™.

pH 3 pH 6
Parametro OE-H20:2 EF-Hb200 OE-H20: EF-Hb200
kdeg (Min-1) 0,0069 0,0087 0,0062 0,0096
R? 0,9904 0,9924 0,9970 0,9982
COT (%) 81,6 95,3 85,5 97,4
CEcor 0,38 0,34 0,37 0,32

Dessa forma, assim como na amostra sintética, o processo eletro-Fenton
foi mais efetivo na amostra real do que a oxidacédo eletroquimica. Diferencas
visuais puderam ser notadas durante os ensaios, como mostrada na Figura 18.

Por exemplo, com o meio em pH 3, a cor da solugdo comeca a reduzir
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significativamente a partir de 3 h usando o catalisador ([AB210] = 13,3 mg L"; %
remogao = 76,2) e 4 h sem o mesmo ([AB210] = 20,5 mg L™"; % remogéo = 63,8),
Em torno de 5 h, pelo processo EF-Hb200, a solugdo ja se apresenta limpida
([AB210] = 2,5 mg L), porém nao é perceptivel por conta da dispersdo do
catalisador no meio, enquanto que por OE-H202 ([AB210] = 7,2 mg L") a solugdo
ainda encontra-se alaranjada. Essas observagdes sdo coerentes com os valores
de degradagao, que nesse periodo alcangaram 95,5% e 87,2% com e sem

catalisador, respectivamente.

Figura 18: Imagens da descoloragéo do corante AB210 55 mg L' no efluente de
curtume em fungéo do tempo pelos processos: a) OE-H202 e b) EF com 30 mg
Hb200.

No entanto, a descoloragédo da solugdo causada pela clivagem do grupo
cromoforo nao reflete a degradagao dos intermediarios e subprodutos gerados
no meio reacional, por isso a Figura 19a apresenta a taxa de mineralizagao da

solugao do efluente em fungéo do tempo, variando o pH.

Nas horas iniciais, 0s ensaios realizados com o meio em pH 6, mostraram
melhores respostas, principalmente para o EF-Hb200, o qual em 60 min
apresentou 10% de diferenca na taxa de mineralizacdo em relacdo ao pH 3.
Porém, a partir de 180 min, as eficiéncias de mineralizagdo tornam-se

equivalentes para ambos os valores de pH.
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No tempo de 300 min, a performance catalitica do Hb200 é mais
destacada e as taxas de mineralizag&o sao iguais a 80,3% (pH 3) e 81,1% (pH
6) pelo EF-Hb200 e, por OE-H202 66,4% (pH 3) e 66,0% (pH 6). A mineralizagao
quase completa foi alcangada apés 420 min de tratamento pelo eletro-Fenton

usando o catalisador hibrido Hb200 em ambos os valores de pH (Tabela 7).

Figura 19: (a) Mineralizagao e (b) Consumo energético especifico por unidade
de massa de COT do AB210 no efluente por OE-H202 e EF-Hb200 variando o
pH. Condigdes: 140 mL de solugédo, AB210 55 mg L', COTi 400 mg L', Na2SO4
0,05 mol L', mcat = 30 mg e densidade de corrente 28 mA cm™.
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Ademais, a Figura 19b respalda a vantagem do processo EF-Hb200 em
pH 6 comparado aos outros experimentos (Tabela 7), visto que foi o tratamento
mais econdmico ao longo de todo tempo, requerendo um consumo de energia
especifico igual a 0,11 e 0,32 kW h (g COT)"' em 30 e 420 min, enquanto que
EF-Hb200 em pH 3 consumiu 0,19 e 0,34 kW h (g COT)™.

Esses resultados evidenciam que a producao de radicais hidroxilas tanto
pelo anodo de DDB quanto pela reacdo de Fenton com Hb200 nao foi afetada
pelo aumento do pH. Desempenho de grande utilidade, pois o tratamento de
contaminantes em valores de pH circumneutrais e com catalisador sodlido
magnético possibilita mais beneficios como, eliminar ou reduzir o consumo de
reagentes para ajustar o pH das aguas residuarias antes e apés a oxidagao, nao
gerar lodo de ferro e facilitar a separagdo do catalisador com a simples

aproximacgao de um ima.
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Muitas pesquisas s&o voltadas para a degradacdo de amostras sintéticas

ou efluentes simulados, a minoria promove a aplicacdo dos processos em

efluentes reais, tendo em vista a complexidade da matriz. No entanto, é

necessario trata-los eficientemente antes do contato com o sistema de agua

natural, para proteger esse recurso '33. Assim, a Tabela 8 apresenta uma

comparacgao da eficiéncia do tratamento de aguas residuarias reais por diversos

processos oxidativos. Nota-se que o presente estudo é mais vantajoso ao

comparar isoladamente os parametros de pH, concentragéo inicial COT ([COT]i),

tipo de catalisador, tempo e eficiéncia da remog¢ao da carga organica.

Tabela 8: Eficiéncia de diferentes processos oxidativos no tratamento de
efluentes reais.

. . Remocgao
Efluente Pr9ce§so Catalisador / Condllgoes . COT / Tempo /
oxidativo dosagem experimentais Ref
anodo DDB /
Curtimen- EF-Het CoFe;04/MON catodo EDG; pH 97% / 420 min /
to couro /214,0mg L'  6,0; [COT]i 400 mg Presente estudo
L—1
anodo DDB /
FeS,/C / 400,0 catodo EDG; pH 90% / 360 min /
Urbano  EF-Het mg L 6,0; [COT] 20 mg L+ 134
1
anodo DDB /
Curtimen- EF-Hom Fe (ll) / 42,0 catodo EDG; pH 53% /180 min /
to couro mg L’ 3,0; [COT]i1800mg '3
L—1
anodo grafite /
i i catodo EAQ/GF; o 136
Coque EF-Het Fe-Y oH 7.2: [COT] 84 40% / 60 min /
mg L™
anodo DDB /
catodo EDG C- o .
Eletrbnico EF-Hom ane SP /11,2 PTFE grafeno; pH 129/(’/180 min /
g 3,0; [COT} = 299
mg L’
anodo DDB /
Farma- EF-Hom Fe (ll) / 11,2 catodo fiboras 97% / 360 min /
céutico mg L’ carbono; pH 3,0; #

[COT]i =431 mg L’
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4.3.4 Reutilizagao do catalisador

A mineralizagdo quase total do efluente foi alcancada nos 3 ciclos de
reutilizacdo com valores iguais a 93,5, 87,8 e 84,0%, referentes aos ciclos 1,2 e
3, respectivamente. A eficiéncia foi atenuada em cerca de 10% do primeiro ao

ultimo ciclo, indicando uma grande estabilidade do hibrido Hb200 na reciclagem.

A reducdo da atividade do catalisador pode ser consequéncia do
envenenamento dos sitios cataliticos ativos por espécies organicas adsorvidas 6.
A Figura 20 mostra um novo espectro de infravermelho do catalisador apds o
ultimo ciclo de reuso (Hb200-Apds EF) e evidencia que as bandas atribuidas aos
grupos O-H, as ligagdes C=C, COO" e Fe-O se mantiveram sem alteragdes.
Porém, ha o surgimento da banda na regido de 1110 cm™' associada ao
estiramento de ligagbes S=0O '° um indicativo da presenga de sulfato,
provavelmente devido ao sulfato de sédio adicionado como suporte eletrélito, e

outros compostos presentes no efluente, como o sulfato de cromo e até mesmo
O corante.

Diante dos bons resultados, comprovou-se a aplicabilidade do hibrido
para operar em ciclos sucessivos, consequentemente, o efluente de curtume foi
tratado de forma mais ecoldgica ao utilizar um catalisador barato, reutilizavel, de
sintese facil e verde, por um processo ja considerado ambientalmente amigo,

visto que nao usa reagentes perigosos e pela eletricidade poder ser obtida de
fontes de energia limpa 4.

Figura 20: Espectro de infravermelho dos hibridos Hb200 e Hb200 apéds EF.
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4.3.5 l|dentificagdo dos produtos de degradacao

A analise de CG-EM do efluente de curtume antes e ap6s 4 e 7 h de
eletrélise pelo processo EF-Hb200 foi realizada a fim de verificar os produtos de
degradagao resultantes.

A Tabela 9 apresenta os compostos identificados no efluente sem
tratamento em diferentes tempos de retencéo (TR). Verificou-se a presenca de
diversas substancias de natureza recalcitrante como acidos carboxilicos e
alcoois. Foram detectados também o acido oleico (TR 38,76), colesterol (TR
52,25) e sitosterol (TR 55,09), os quais devem ser oriundos do processamento
das peles cruas''. A quinolina (TR 17,12) faz parte de uma classe de corantes

comumente utilizada na industria do couro 1.

Tabela 9: Compostos identificados como derivados de TMS (trimetilsilil) por CG-
EM no efluente de curtume antes do tratamento.

N° Tempo~ de : Composto
retencdo (min)
1 10,99 2,3-butanodiol Di-TMS
2 11,64 Acido 2-hidroxipropandico Di-TMS
3 13,96 Acido 2-furanocarboxilico TMS
4 14,29 Acido 3- hidroxipropanéico ¢ Di-TMS
5 17,12 Quinolina
6 18,68 Acido fenilacético TMS
7 19,23 Acido butanodiéico Di-TMS
8 20,13 Acido metilbenzéico TMS
9 22,40 Acido 3,4-dihidroxibutandico Tri-TMS
10 26,31 Acucar
11 26,71 Acucar
12 283 Levoglucosan Tri-TMS
13 31,15 3-Vanilpropanol Di-TMS
14 38,76 Acido oleico TMS
15 43,91 bis(2-etilhexil) ftalato
16 52,25 Colesterol TMS
17 55,09 Sitosterol TMS

Além desses, verificou-se o bis(2-etilhexil) ftalato (TR 43,91), o qual é

utilizado como plastificante para aumentar a flexibilidade dos produtos de couro.
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Este composto é reportado como poluente prioritario pela Agéncia de protecéo
ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA do inglés United States
Environmental Protection Agency) e tem grande impacto negativo no ambiente
por promover a mortandade da fauna aquatica em fungao de sua caracteristica
genotdxica e bioacumulativa 14>-144. Dessa forma, o presente estudo assinala
que o efluente de curtume é composto por substancias perigosas, em sua
maioria potenciais agentes disruptores enddcrinos, que podem afetar a saude da

vida marinha bem como a humana 119.145,

Através da Tabela 10, nota-se que apds 4 h de tratamento, ja ocorre a
reducao da metade dos compostos iniciais, incluindo o bis(2-etilhexil) ftalato. Ao
mesmo tempo, foram detectados produtos de menor massa molecular como
acido butenodidico (TR 20,25), acido pentanodidico (TR 21,69) e acido ftalico

(TR 28,39) indicando o progresso da mineralizagao.

Tabela 10: Compostos identificados como derivados do TMS (trimetilsilil) por
CG-EM no efluente de curtume tratado pelo processo EF-Hb200, apds o periodo
ded4e7h.

Tempo de

N retencdo (min) Composto

4h

1 19,23 Acido butanodidico Di-TMS

2 20,25 Acido butenodidico Di-TMS

3 21,69 Acido pentanodiéico Di-TMS

4 22,40 Acido 3,4-dihidroxibutandico Tri-TMS

5 28,39 Acido ftalico Di-TMS

6 35,36 Metil heptadecanoato

7 36,72 Metil oleato

8 38.76 Acido oIeic_o TMS + composto
desconhecido

9 54,09 Estigmasterol TMS

10 55,09 Sitosterol TMS

7h

1 19,24 Acido butanodidico Di-TMS

2 19,67 Oxamida N,N-TMS

3 41,69 bis(2-etilhexil) hexanodienoato

4 54,10 Estigmasterol TMS

5 55,10 Sitosterol TMS
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Ao final do procedimento (7 h), observou-se ainda a presenga do acido
butanodioico, estigmasterol e sitosterol; e os novos produtos oxamida (TR 19,67)
e bis(2-etilhexil) hexanodienoato (TR 41,69), porém nenhum composto toxico foi
identificado. Esse resultado ressalta a eficiéncia do processo eletro-Fenton com
o catalisador Hb200 em produzir sinergicamente radicais hidroxilas para
eliminar/degradar os mais variados compostos orgénicos de uma matriz
complexa em compostos biodegradaveis, os quais em seguida podem ser mais
facilmente removidos pelos sistemas tradicionais de tratamento de agua e

efluentes.

5 CONCLUSOES

Nanoparticulas do hibrido de ferrita cobalto/MON calcinadas a 200 °C
(Hb200) foram usadas como catalisador na descoloragdo e mineralizagédo do
corante AB210 em amostra sintética e no efluente de curtume via eletro-Fenton

e, mostrou 6timos resultados em comparagao a oxidagao eletroquimica.

Na amostra sintética, a porcentagem de degradagdo de 55 mg L' do
corante usando 30 e 100 mg de Hb200 alcangou 77,9% e 88,6%,
respectivamente, concluindo-se que € mais vantajoso usar menor quantidade do

catalisador para mineralizar maiores concentracdes de AB210.

No tratamento de um efluente real de curtume, verificou-se que o hibrido
manteve sua atividade catalitica constante para remocdo de COT em pH 3
(95,3% e pH 6 (97,4%), parametro que destaca o beneficio do catalisador Hb200
em relacdo aos sais soluveis de ferro. Além disso, apresentou excelente
capacidade de reutilizagdo em 3 ciclos de eletrdlise, com taxas de mineralizagéo
iguais a 93,5; 87,8 e 84,0%.

A analise de CG-EM identificou a presencga de 17 compostos no efluente,
em sua maioria de natureza recalcitrante e toxica, como o bis(2-etilhexil) ftalato.
Apods 4 h de tratamento do residuo, metade desses compostos ja haviam sido
degradados, inclusive o bis(2-etilhexil) ftalato e, ao final do experimento, apenas
5 substancias foram identificadas, as quais ndo sdo consideradas nocivas ao
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ambiente, evidenciando o bom desempenho do processo eletro-Fenton com o
hibrido magnético.

O teste de adsorcdo do corante pelo Hb200 nas mesmas condi¢gdes da
eletrélise, apresentado no Anexo |, mostrou uma baixa eficiéncia adsortiva do
hibrido.

Dessa forma, o presente trabalho contribuiu no desenvolvimento de um
catalisador com excelente potencial para tratar efluente real e viabilizar a

reducao da poluicdo dos corpos hidricos.

Capitulo 2
Sintese e aplicagao dos hibridos magnéticos CoFe204/MON, MnFe204/MON
e Fe304/MON como catalisadores heterogéneos na degradagao da matéria

organica natural em aguas naturais pelo processo eletro-Fenton.

1 INTRODUGAO

A matéria organica natural (MON) existe em todas as fontes de agua em
qualquer parte do mundo e € constituida de numerosos compostos organicos
produzidos em processos naturais, como decomposi¢cao de plantas terrestres e
subproduto de bactérias, algas e plantas aquaticas %146, Ela pode ser oriunda
de fontes: (i) autéctone, produzida dentro do préprio corpo de agua ou (ii)
aloctone, proveniente de fontes externas que transportam aos corpos hidricos

através do escoamento superficial de solos, deposi¢ao atmosférica e efluentes
147,148

Os niveis encontrados da MON variam de 0,1-20,0 mg L', entretanto, ela
também pode ser introduzida no ambiente de forma antropogénica, fator que,
simultaneamente as drasticas mudancas climaticas, tem acarretado um aumento

de sua concentragdo nas matrizes de agua '>14°.

Em torno de 80% da MON nos ambientes aquaticos naturais € constituida
por um grupo de estruturas quimicas indefinidas, principalmente por acidos

humicos, acidos fulvicos e outros compostos fendlicos e carbono com ligagdes
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duplas conjugadas, classificadas como substancias humicas (SH). Esta classe
apresenta tempo de residéncia mais longo no ambiente e relativa resisténcia a
degradagao. Os 20% restantes, consiste de compostos identificaveis, tais como

carboidratos, aminoacidos, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos 190151 A

composicao mais detalhada da MON é descrita na Tabela 11.

Tabela 11: Composigdo e grupos quimicos da MON. Fonte: Tak e Vellanki 152,

Fracao Grupos quimicos Composicaol/classes
Hidrofébica
Acidos Acidos humico e fulvico, acidos  Acidos fulvicos do solo, acidos
fortes alquil mono e dicarboxilicos de carboxilicos alifaticos C5-C9,
alta massa molar (M), acidos acidos carboxilicos aromaticos
aromaticos (1 e 2 anéis), fendis (1 e 2 anéis)
Acidos Fendis, taninos, acidos alquil
fracos mono e dicarboxilicos de M
intermediaria
Bases Proteinas, aminas aromaticas, Aromaticos (1 e 2 anéis-exceto
alquil aminas de alta M piridina), substancias proteicas
Neutros Hidrocarbonetos, aldeidos, metil Mistura de hidrocarbonetos
cetonas de alta M e alquil alcoois alifaticos C%, amidas,
alcoois, éteres, furanos, pirrol aldeidos, cetonas, ésteres,
aminas e acidos carboxilicos
alifaticos >C9, aminas e acidos
carboxilicos aromaticos >3 anéis
Hidrofilica
Acidos Hidroxiacidos, agucares, Mistura de hidroxiacidos, acidos
sulfonicos, acidos alquil mono e carboxilicos alifaticos <C5,
dicarboxilicos de baixa M acidos carboxilicos
polifuncionais
Bases Aminoacidos, purinas, Piridina, material proteico
pirimidina, alquil aminas de anfotérico (acidos amino
baixa M alifatico, amino acucares,
aminas alifaticas <C9, peptideos
e proteinas)
Neutros Polissacarideos, alcoois Alcoois alifaticos <C5, alcoois

alquilicos de baixa M, aldeidos
e cetonas

polifuncionais, aminas alifaticas
de cadeia curta, amidas,
aldeidos, cetonas, ésteres,
amidas ciclicas, polissacarideos
e carboidratos
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Os componentes hidrofobicos tendem a ser resistentes a degradacao
microbiana por causa de sua baixa solubilidade, tornando os polimeros de
celulose o principal contribuinte para a cor na agua. Os hidrofilicos, em
contrapartida, sdo componentes prontamente biodegradaveis de baixa massa
molar (M), incluindo polissacarideos complexos e semelhantes a proteinas,

como a hemicelulose 152153,

A MON é um componente central da estrutura e fungéo do ecossistema
aquatico fornecendo energia e componentes essenciais para o metabolismo
microbiano. Seu movimento e processamento dentro e entre os ambientes
terrestres, de d4gua doce e oceéanicos tém amplas implica¢des para o clima global
e os ciclos de carbono'™+15  Dentre as multiplas funcionalidades

desempenhadas pela MON, é relevante citar 156-158:

¢ fungdes fotoinduzidas — a radiagao da luz solar sobre os compostos da matéria
organica pode produzir agentes oxidantes, H202 e HO’, que, ao favorecer a
fotossintese na camada superficial de rios, lagos e oceanos, induziria a geragéo

de algas e outros organismos aquaticos;

e fungdes microbianas — a MON é decomposta biologicamente por micro-
organismos em aguas naturais, produzindo nutrientes que controlam a cadeia
alimentar desses seres, sendo portanto, responsavel pela manuteng¢ao do ciclo

microbiano;

e controle da fotossintese — a MON pode limitar a produtividade e afetar a
respiracdo nas camadas superficiais e profundas dos corpos aquaticos. Além
disso, libera nutrientes como PO4*>~ e NH4* que também podem favorecer a
ocorréncia de fotossintese e, posteriormente, aumentar a proliferacdo de

cianobactérias ou algas em aguas naturais;

e fungdes quimicas — devido a estrutura complexa e heterogénea da MON em
funcao do alto conteudo de variados grupos funcionais, ela foi considerada um
reagente, quelante e/ou sorvente que pode interagir com metais, poluentes
organicos e nanoparticulas, alterando sua especiagdo, biodisponibilidade,
transporte e destino final no ambiente aquatico.
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Diante disso, fica clara a importancia biogeoquimica da MON nos
ecossistemas aquaticos. De modo que, a presenca da MON se torna uma
preocupacao a populacdo humana em razdo da necessidade de descontaminar

a agua para consumo.

As estagdes de tratamento de agua (ETA) tém como objetivo principal
produzir agua potavel que nédo acarrete nenhum risco a saude humana. No
entanto, este é um desafio crescente em funcdo da qualidade dos recursos
hidricos ser progressivamente comprometida de contaminantes organicos no
escoamento agricola, esgoto doméstico, aguas residuais industriais e solos
poluidos representando uma grave ameaca a saude publica, bem como ao

ecossistema 159.160,

Embora a MON n&o seja inerentemente toxica, o aumento da sua
concentracao pelas atividades humanas citadas anteriormente, afeta seriamente
a qualidade das fontes de aguas que abastecem as estagbes para torna-la
potavel. O dano causado pela MON pode ser de forma indireta, ao atuar como
um transportador de metais toxicos e produtos quimicos organicos hidrofébicos,
ou direta, por provocar modificagbes desagradaveis nas propriedades
organolépticas da agua, incluindo cor, sabor e odor, bem como 0 aumento dos

micro-organismos no sistema de distribuigao 10.161.162,

No entanto, a maior preocupacdo esta associada a formacdo de
subprodutos nocivos durante a etapa principal de desinfeccdo da agua, a
cloragdo. A literatura reporta que a geragao da maioria dos subprodutos de
desinfeccdo (SPD) é fortemente relacionada com as fragbes hidrofébicas da

MON, as quais geralmente estdo em maior quantidade 153.163,164,

Por esses motivos, € necessario remover ou reduzir o maximo possivel o
teor da MON nos corpos d’agua destinados ao consumo humano e que novas
tecnologias sejam desenvolvidas a fim de suprir essa demanda, até mesmo de

forma hibrida com as técnicas tradicionais.
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1.1 Tecnologias de remog¢ao da MON

A técnica mais empregada atualmente para a remogao de MON nos
sistemas de tratamento de agua convencionais ainda € a coagulagéo-floculagao
seguida de sedimentacao, filtragdo e desinfec¢do. Os estagios de coagulagao e
desinfeccao baseiam-se principalmente na introdugao de produtos quimicos na

agua de alimentag&o 165,166,

Os coagulantes comumente utilizados sao os sais de ferro ou aluminio ou
polimeros sintéticos. As espécies hidrolisadas positivas desses metais interagem
com a MON por meio dos grupos idnicos carregados negativamente,
carboxilatos e fenolatos, ocasionando a formagcdo de micro flocos que se
aglomeram e conduzem a formagdo de flocos maiores, 0s quais sao

posteriormente sedimentados, melhorando a filtrag&o 167168,

Em raz&o desse mecanismo de coagulagao, diversos estudos sugerem
que as fragdes hidrofobicas de maior massa molar sdo mais facilmente
removidas. Por consequéncia, a remog¢ao da MON via coagulagao é dependente

de sua concentragao, natureza, tipo, dosagem do coagulante e do pH 61,

A etapa de desinfec¢cdo da agua é de vital importancia para eliminar os
riscos associados as doengas causadas por micro-organismos patogénicos, a
exemplo da febre tifoide e colera. Como consequéncia, a desinfecgdo da agua
de abastecimento para consumo humano com oxidantes quimicos foi um dos

maiores avangos a saude publica no ultimo século 7.

O cloro gasoso, hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio sdo usados
para fins de clorag&o. A hidrélise desses desinfetantes produz acido hipocloroso
(HOCI) e ion hipoclorito (OCI), que séo definidos como cloro livre. Além desses,
também sdo empregadas a monocloramina (NH2Cl) e a dicloramina (NHCI2),
conhecidas como cloro combinado. Seus varios compostos destroem e/ou
inativam os micro-organismos reduzindo muito a mortalidade humana causada

por doengas disseminadas pelo sistema hidrico 163169,

Entretanto, a descontaminag&o da agua com oxidantes a base de cloro
possui a grande desvantagem de formar SPD indesejados, os quais tém alto

potencial carcinogénico e mutagénico '%*. As reagbes de oxidag&o entre o cloro
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e a MON resultam na produgao de mais de 600 compostos com efeitos toxicos
a saude, sendo os trihalometanos (THM) e acidos haloacéticos (AHA) os grupos

identificados em maiores concentragdes 76152,

A remocéao de THM apds sua formacéo € dificil e requer processos de uso
intensivo de recursos, como adsor¢ao de carvao ativado ou purga de ar, os quais
requerem altos custos operacionais que sdo ampliados conforme a quantidade
e natureza da MON, bem como por sua capacidade de interagir com os
reagentes oxidantes, demandando mais coagulantes e desinfetantes, além de

manutencao nas membranas de filtragéo 60,

Vale ressaltar que durante os processos de tratamento grandes
quantidades de residuos ou rejeitos sdo gerados, conhecidos como lodo de
tratamento de agua. Uma ETA tipica produz cerca de 100.000 t por ano de lodo,
ao passo que, em escala global, € estimada uma producédo diaria que excede
10.000 t 170171 Estes residuos sdo um grande desafio ambiental no processo de
remediagdo da agua em funcdo de serem despejados irregularmente em
sistemas de drenagem, corregos e rios ou descartados em aterros sanitarios ou

incinerados 172173,

Outros métodos convencionais de remocao da MON incluem filtragdo com
diferentes membranas, adsorcdo com carvao ativado, 6xidos de ferro e outros,
resinas de troca idnica magnética '%4. No entanto, apresentam baixa eficiéncia
de remocgao e em todos eles a carga orgénica da agua é apenas transferida de
uma fase para outra, sem destruir as moléculas. Portanto, esforcos tém sido
direcionados para otimizar a operagao das ETA existentes a fim de minimizar a
formagdo dos THM ou desenvolver técnicas de tratamento para degradar a
matéria organica natural, que s&o os precursores dos SPD quando em contato

com desinfetantes a base de cloro 192.174,

Os processos de oxidagdo avangada (POA) tém sido considerados
técnicas alternativas capazes de inativar micro-organismos e degradar poluentes
organicos. Todavia, o grande consumo quimico de H202 e a necessidade de
adicionar e manter concentragdes adequadas de ions de ferro, juntamente com
a necessidade de remover essas espécies de ferro apds o tratamento,

constituem as principais barreiras de custo para aplicagdes de grande escala 2.
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Neste contexto, os processos de oxidagcdo avancgada eletroquimicos
(POAE) destacam-se como abordagens ecologicamente corretas devido a
possibilidade de geracdo de espécies reativas a partir da corrente elétrica,
evitando o transporte de produtos quimicos perigosos. Outra consequéncia, é
que a cinética da reacado pode ser controlada pela corrente aplicada. De modo
que, essas propriedades sao adequadas para o processamento descentralizado
do tratamento de agua 75,

Por esse motivo, sdo em geral processos de custo meédio, de facil
operagao e, portanto, constituem uma opgao eficiente para a inativagao de uma
extensa variedade de patégenos, bem como a degradagcdo de um amplo
espectro da MON de carater hidrofébico a hidrofilico 176177, E, segundo Simon et
al. '7®, como ha consciéncia do grande potencial dos métodos eletroquimicos,

parece provavel que cheguem a industria nos préximos dez anos.

Neste trabalho serdo estudados como POAE, a oxidagao eletroquimica e
o eletro-Fenton, os quais sdo os principais mecanismos de transformacao
eletroquimica de compostos organicos. Nota-se pela Figura 21, que ha uma
tendéncia de crescimento na pesquisa de tratamento de agua, porém ainda é
uma quantidade pequena quando relacionada a estes processos usando as

palavras-chave “NOM”, “drinking water” e “humic acids”.

Figura 21: Numero de publicagdes por ano no periodo de 2010-2021 usando
como palavras-chave: a) “NOM” and “drinking water” and “humic acids” and
“electrochemical oxidation” and “electro-Fenton” para os processos a) oxidagao
eletroquimica e b) eletro-Fenton. Os dados sdo baseados nos resultados de
pesquisa do Web of Science (03.10.2021).
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Esse perfil crescente, coloca os catalisadores hibridos magnéticos como
um topico de grande interesse de pesquisa entre os outros processos eletro-
Fenton na remogao de MON, visto que a maioria das publica¢gdes ocorreram nos

ultimos 4 anos.

Neste capitulo, além dos catalisadores hibridos de ferrita de cobalto serdo
estudados também os hibridos de ferrita de manganés e magnetita, a fim de
verificar a influéncia do tipo do ion metalico e, pelo fato do potencial catlitico

desses materiais serem amplamente reportados na literatura.

Além disso, hibridos de ferrita de cobalto sintetizados com precursores de
ferro extraidos de residuos da mineragdo, obtidos em trabalho anterior 25,
também serdo avaliados com o intuito de averiguar o efeito da origem do ion na
eficiéncia catalitica e, assim, conhecer mais uma funcionalidade de um material
que se enquadra no perfil da ecologia industrial e promove a sustentabilidade
ambiental.

2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Avaliar o potencial catalitico dos hibridos magnéticos a base de ferro,
cobalto e manganés na mineralizagdo da MON em aguas naturais pelo processo
eletro-Fenton.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os hibridos magnéticos com precursores de ferro, cobalto e
manganés

e Caracterizar os materiais utilizando as técnicas de difragdo de raios X
e espectroscopia na regiao do infravermelho;

e Coletar e caracterizar as matrizes de aguas naturais;

e Avaliar a mineralizacdo da MON com o hibrido de ferro/cobalto

variando o pH, a densidade de corrente e a dosagem do catalisador;
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e Verificar a eficiéncia dos hibridos de ferro e manganés na
mineralizagao da MON pela condi¢cao 6tima definida;
e Aplicar o catalisador mais eficiente no tratamento de diferentes

matrizes de aguas naturais.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Sinteses dos hibridos magnéticos

Os hibridos de CoFe204/MON aplicados neste estudo foram obtidos
anteriormente no trabalho de mestrado?®. Um hibrido foi sintetizado com
precursores de ferro e cobalto de grau analitico, nomeado HbCo. Outros dois
hibridos, foram formados empregando o sal de cobalto analitico e precursores
de ferro oriundos de dois residuos industriais diferentes. O primeiro precursor,
consistindo principalmente de sulfato férrico, foi proveniente de rejeitos de minas
de ferro tratados por uma empresa comercial, e o hibrido resultante foi
denominado HbSF. O segundo precursor foi resultante da extragdo dos ions de
ferro com acido cloridrico da lama de rejeitos de minas de ferro coletadas no rio
Doce, proximo a barragem do Fundao, em Mariana, apos sua ruptura em 2015.
O material sintetizado foi denominado HbLM.

Novos materiais a base de ferro e manganés foram sintetizados conforme
a metodologia descrita previamente 2324, O hibrido de manganés e ferro foi
sintetizado com sais de MnCl2.6H20 e FeCl3.6H20, na proporg¢ao de 1:2, os quais
foram dissolvidos em agua com alto teor de MON (coletada na Serra de
Itabaiana) e o sistema mantido sob agitagdo mecanica constante até a completa
dissolugdo. Em seguida, o pH do meio foi ajustado a 9,0 com solugédo aquosa de
NaOH 5,0 mol L', permanecendo sob agitagido por 30 minutos. Logo apds, foi
submetido ao aquecimento a 100 °C / 24 h para eliminagao da agua e obtencgéao
do xerogel. O material resultante foi lavado com agua deionizada, seco em estufa
a 60°C, homogeneizado e nomeado HbMn.

Para o hibrido somente de ferro, utilizou-se os sais de FeS04.7H20 e
FeCls.6H20 também na proporcdo de 1:2, realizando a sintese nas mesmas

condicdes citadas acima. O material produzido foi nomeado HbFe.
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Todos os materiais, HbCo, HbLM, HbSF, HbMn e HbFe foram calcinados
a 200 °C /2 h em forno elétrico, tipo mufla, instalado no Departamento de Fisica
na Universidade Federal de Sergipe — UFS, em atmosfera aberta com uma taxa

de aquecimento de 10 °C min-'.

3.2 Caracterizagao dos hibridos magnéticos
3.2.1 Difraggo de Raios X (DRX)

As medidas de difragao por raios X foram realizadas em difratbmetro da
Bruker D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiagao de cobre (Cu
Ka, A=1,54A) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV, em faixa
2-theta de 3-70°, passo 0,02° e tempo de aquisicdo de 0,1 s. A analise foi
realizada no Laborat6rio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) na Universidade
Federal do Rio Grande do Norte.

A identificacdo das estruturas cristalinas obtidas foi realizada por
comparagao com padrdes do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database).

3.2.2 Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho

Os espectros de absorgao na regiado do infravermelho das amostras foram
obtidos utilizando pastilhas de KBr em um espectrémetro de infravermelho da
marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two instalado no Nucleo de Energias
Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe — NEREES/SergipeTec. As
amostras foram previamente secas e o espectro foi varrido de 4000 a 400 cm™,
no modo transmitancia, utilizando-se resolugcdo de 16 cm™, aquisicdo de 32

scans por amostra e o espectro da pastilha de KBr como background.

3.3 Coleta e caracterizagao das matrizes de aguas

As amostras de aguas foram coletadas da Cachoeira do Cip0, localizada

no Parque Nacional da Serra de Itabaiana/SE, do Rio Piaui no municipio de
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Lagarto/SE, do Rio Capivara no municipio de Porto da Folha/SE e do Rio Joanes,
préximo a adutora Bolandeira no municipio de Salvador/BA. Para caracterizacao,
as amostras foram previamente filtradas e caracterizadas de acordo com os

seguintes parametros fisico-quimicos:

e pH com medidor de bancada da marca Digimed-DM 22;

e condutividade com medidor de bancada da marca BEL Engineering-
W12D

e teor de carbono organico total (COT) em equipamento TOC-V CPH
Analyser (Shimadzu);

e abanda de absorgdo maxima em 254 nm (UV2s4) pelo espectrofotdmetro
UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-1800) instalado no Centro de Laboratorios
de Quimica Multiusuarios (CLQM);

e 0s valores de UVass foram usados para calcular a absorbancia no
ultravioleta especifica (SUVA2s4), parametro que indica o teor de

substancias humicas e ndo-humicas, calculado como UV254x100/COT 178,

3.4 Mineralizagao da MON

As configuragdes do sistema eletroquimico utilizado na mineralizagéo da

MON nas matrizes de agua estao descritas na sec¢ao 3.3 do Capitulo 1.

Os experimentos inicialmente foram realizados com 200 mL de agua da
Cachoeira da Serra Itabaiana com concentragdo de COT aproximada de 22 mg
L', em eletrdlito suporte de Na2S0O4 0,05 mol L', sob agitagdo com barra
magneética a 700 rpm. Aliquotas de 5,0 mL foram retiradas nos intervalos de
tempo: 30, 60, 180, 300 e 420 min. Ensaios de oxidacido eletroquimica com
eletrogeragdo do peroxido de hidrogénio (OE-H202) foram comparados ao
processo eletro-Fenton heterogéneo (EF-HbCo), para o qual utilizou-se 30 mg
de HbCo e os efeitos do pH, densidade de corrente, dosagem do catalisador
foram avaliados. As solugdes controle foram preparadas nas mesmas condicoes
das eletrdlises sem o material catalitico para determinar a concentragao inicial
de COT.
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Ap0s definida a condig&o 6tima, avaliou-se o efeito do tipo e da origem do
ion metalico no catalisador com os hibridos HbLM, HbSF, HbMn e HbFe. Os
materiais foram separados do meio reacional com o auxilio de um ima de
neodimio. A lixiviagado dos metais nas solugdes resultantes do processo eletro-
Fenton foi avaliada pela quantificagao de ferro, cobalto e manganés total através
do Espectrémetro de Absor¢cdo Atébmica com Chama (Shimadzu AA 7000,
instalado no Condominio de Laboratorios de Quimica Multiusuarios na UFS. Em
seguida, o material mais eficiente foi aplicado na mineralizagao das diferentes

matrizes de agua.

A eficiéncia da mineralizacdo foi determinada pela concentragdao de
carbono orgénico total (COT) conforme descrito na seg¢do 3.3.2.2 do Capitulo 1.
E o consumo energético especifico dos processos oxidativos foram calculados

de acordo com a Equacao 14 da secao 3.3.3 do mesmo capitulo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1Caracterizagoes das amostras
4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 22a apresenta os difratogramas dos hibridos magnéticos
sintetizados no trabalho anterior 242%, As amostras foram comparadas ao padrao
de ferrita de cobalto da base de dados ICSD, confirmando a formacao da referida
fase, até mesmo para as amostras HbLM e HbSF, as quais exibiram uma linha

de base muito ruidosa, porém o pico mais intenso foi facilmente identificado.

Os difratogramas das amostras HbMn e HbFe sintetizados no presente
estudo, Figuras 22b e 22c, evidenciam a formagao da ferrita de manganés e
magnetita, na devida ordem, quando comparados aos respectivos padrbes da

base de dados.

Ademais, ndo foi observada a presenca de outros picos de difracdo para
os hibridos sintetizados com precursores grau analitico, validando que a rota de

sintese empregada é eficiente também na formagao de 6xidos de ferro puro ou
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com outros metais agregados a sua estrutura. Assim como na obtencdo de

materiais magnéticos com precursores oriundos de residuos da mineragao.

Figura 22: Padrdes de difragc&o de raios X dos hibridos: a) HbCo, HbLM, HbSF
e padréao ICSD CoFe204, b) HbMn e padrao ICSD MnFe204 e c) HbFe e padréao
ICSD Fe30a4.
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4.1.2 Espectroscopia de absorg¢éo na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho ilustrados na Figura 23, mostram perfis
similares das amostras, com excec¢ao dos hibridos HbLM e HbSF. Para todas as
amostras, foram observadas bandas caracteristicas de grupos funcionais
presentes na MON em torno de 1615 cm™' e da ferrita referentes as ligagdes
entre metais e oxigénio na regido de 590 cm' 61.17° como foram citadas na

secdo 4.2 do Capitulo 1.

Na amostra de HbLM foi identificada também uma banda de baixa
intensidade em torno de 990 cm-!, a qual pode ser atribuida a ligagédo Si-O,
relacionada com as impurezas de silicato oriundas da lama da mineragao, de
onde os ions ferro foram extraidos. E, no espectro de HbSF, foi constatada outra
banda em 1100 cm™' associada ao estiramento da ligagao S=0, um indicativo da
presenca de sulfato decorrente do precursor utilizado na sintese como fonte de
ferro 25.

Figura 23: Espectros de infravermelho dos hibridos HbCo, HbLM, HbSF, HbMn
e HbFe em Kbr.
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4.2 Caracterizagao das matrizes de agua

As caracteristicas das amostras de aguas naturais estao apresentadas na

Tabela 12. Verificou-se que somente a agua da Cachoeira da Serra tem carater
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acido, enquanto as aguas de rios sao levemente alcalinas, indicando que a

primeira possivelmente tem altas concentragdes de grupos funcionais acidos.

Tabela 12: Caracteristicas das matrizes de aguas naturais

. . Cachoeira Rio Rio Rio
Parametros Unidade L, .
Serra Joanes  Piaui Capivara

pH 45 8,1 8,2 8,2
Condutividade uS cm’ 61 162 676 8530
COT mg L 21,0 10,3 28,1 542
UVas4 cm™’ 0,90 0,11 1,05 0,51
SUVA L mg’' m! 4,30 1,08 3,72 0,95

A condutividade elétrica é mais elevada no Rio Capivara sugerindo a
presenga de grande quantidade de sais minerais, diferentemente das demais

amostras que revelaram valores semelhantes a agua de torneira 18,

A banda de absorgdo maxima em 254 nm é bastante empregada na
literatura para indicar a aromaticidade e ligagdes duplas conjugadas nos
compostos 178181  Através dos dados de SUVA2s4, pode-se inferir que as aguas
dos rios Joanes e Capivara sdo compostas majoritariamente por substancias
ndo-humicas, com alto carater hidrofilico e baixa massa molar; o rio Piaui com
SUVA2s4 na faixa de 2-4, tem perfil misto de substancias humicas, com carater
hidrofilico e hidrofébico e baixa e alta massa molar, enquanto que a agua da
Cachoeira da Serra apresentou o maior valor de SUVA2s4 (> 4) portanto, é
constituida principalmente por substancias humicas com alto carater hidrofébico

e massa molar, condizente com sua forte coloragao 82183,

Essa caracteristica da Cachoeira da Serra é coerente com estudo prévio
do grupo, em que Cunha et al.’® confirmaram sua composigdo por
macromoléculas com alta massa molar e que a mesma nao tem sido afetada
significativamente por atividade humana. Em fungédo disso e por se manter
estavel por longo tempo, esta agua foi utilizada para investigar a condigao 6tima

de mineralizagao da MON.
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4.3 Mineralizagao da MON

A otimizagédo do tratamento da matéria organica natural foi realizada na
amostra de agua coletada na Cachoeira da Serra de Itabaiana avaliando o efeito
de alguns parametros, dentre eles, pH, densidade de corrente, dosagem do
catalisador e tipo do metal no catalisador. Em seguida, a melhor condi¢ao foi

aplicada na mineralizagao de diferentes matrizes de aguas naturais.

4.3.1 Efeito do pH

A mineralizacido da MON foi avaliada nos valores de pH 3,0 e 4,5, sendo
o ultimo, o pH da agua da Serra. Os resultados apresentados na Figura 24a
evidenciam que até 180 min, o pH 4,5 apresentou melhor eficiéncia na remocéao
de COT para ambos os processos eletroquimicos, no entanto ao final do
experimento, houve uma queda e verificou-se que a maior porcentagem de

mineralizagao ocorreu no pH 3,0.

Através da OE-H202, a remogao da MON alcangada apd6s 420 min foi de
73,4% em pH 3,0 e 61,2% em pH 4,5. Pelo EF-HbCo, as taxas foram de 85,1%
em pH 3,0 e 66,6% em pH 4,5. Esses dados mostram a importancia e a boa
eficacia do catalisador, que se destaca principalmente nas horas iniciais do
experimento promovendo mais rapidamente a degradagéo da MON.

Figura 24: Efeito do pH na: a) eficiéncia da mineralizagdo da MON e b) analise
cinética por OE-H202 e EF-HbCo. Condigbes: 200 mL de agua da Serra, COTi=
21 mg L, 0,05 mol L' Na2S0O4, mcat = 30 mg HbCo e densidade de corrente 28
mA cm2,
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De forma semelhante a degradagdo do corante AB210, a cinética da
mineralizacdo da MON também foi descrita como uma reacdo de pseudo-
primeira ordem diante da boa correlagdo linear apresentada na Figura 24b,
através da plotagem de In (TOCi/TOC:t) vs. tempo com as respectivas constantes
cinéticas (k). Por meio dessas, constatou-se o melhor desempenho do EF-HbCo
em relagdo a OE-H202, o qual foi 1,4 e 1,5 vezes maior em pH 3,0 e pH 4,5,
respectivamente.

Diante do exposto, o valor de pH 3 foi escolhido como mais adequado

para a realizagéo dos ensaios eletroquimicos posteriores.

4.3.2 Efeito da densidade de corrente

O perfil de mineralizacdo da MON em funcdo da densidade de corrente
aplicada esta ilustrado na Figura 25a e 25b. Nota-se que a redugdo do COT é
melhorada com o aumento da densidade de corrente, resultado esperado, visto
que esse fator € o responsavel por impulsionar a transferéncia de elétrons,
acarretando maiores taxas de geragao de H202 e consequentemente radicais
hidroxilas. Além disso, uma densidade de corrente mais alta promove a
regeneragdo mais rapida dos ions metalicos, aumentando a eficiéncia das

reagbes Fenton em cadeia '%°.

Figura 25: Efeito da densidade de corrente na eficiéncia da mineralizagao da
MON e CEcor, respectivamente, em a) e c) por OE-H20:2 e, b) e d) por EF-HbCo.
Condigdes: 200 mL de agua da Serra, COTi= 21 mg L', 0,05 mol L' Na2SO0a,
pH 3,0, mcat = 30 mg HbCo.
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No entanto, apos 7 h de tratamento a eficiéncia da mineralizagao
melhorou 26,4% (EF-HbCo) e 25,5% (OE-H202) quando a densidade de corrente
aplicada foi elevada de 14 a 28 mA cm?, mas somente 9,3% (EF-HbCo) e 14,7%
(OE- H202) apos a aplicagdo da densidade de corrente em 42 mA cm=2. Esse
comportamento, segundo diversos pesquisadores 1918518 & possivelmente um
efeito de reagdes paralelas que reduzem a disponibilidade de *OH, através do
processo de produgdo de agua (Equagao 27), decomposi¢cao de peroxido de
hidrogénio na formacado de oxidantes mais fracos como o radical hidroperoxil
(Equagéo 19) e o ion peroxodissulfato (S20s%) a partir do Na2SO4 (Equagao 28).

O2+4H' +4 e —> 2 H0 27)
S04 —> S208* +2¢€” (28)

Outro fator importante analisado em razao da implicagcdo ambiental é o
consumo energético. Por meio da Figura 25c e 25d, verificou-se que o processo
EF-HbCo consumiu menos energia do que a OE-H202 na maior parte do tempo

para todas as densidades de corrente utilizadas.

Em relagdo a escolha do parametro em questéo, consta na literatura que
um aumento na densidade de corrente potencializa as taxas de degradagéo e
reduz o tempo de remocao '%°. Essa circunstancia também foi observada no
presente trabalho como mostra a Tabela 13, em que a taxa de mineralizagao
igual a 85% foi alcangada em 300 min e 42 mA cm enquanto em 28 mA cm?,

foram necessarios 420 min.
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Porém, ainda que em tempo mais longo (420 min), o consumo energético
foi menor usando 28 mA cm quando comparado a 42 mA cm2 em 300 min. Por
essas razdes, os fatores subsequentes foram avaliados somente pelo processo

eletro-Fenton em densidade de corrente igual a 28 mA cm™.

Tabela 13: Porcentagens de mineralizagdo e consumo energético por unidade
de COT pelo processo EF-HbCo apds 300 e 420 min nas densidades de corrente
28 e 42 mA cm™,

28 mA cm? 42 mA cm?
Tempo Mineralizagao Mineralizagao
(min) (%) CEcor (%) CEcor
300 71,7 4,86 85,3 6,83
420 85,1 5,89 94,4 8,88

4.3.3 Efeito da dosagem do catalisador

A Figura 26 apresenta o efeito da dosagem do catalisador no processo
eletro-Fenton. Ao final do experimento, a porcentagem de remog&o da MON foi
semelhante para todas as massas de catalisador com valor aproximado de 82%,
entretanto, nos intervalos iniciais de tempo houve melhor resposta da

mineralizagao utilizando as menores quantidades de HbCo.

Figura 26: Efeito da dosagem do catalisador na eficiéncia da mineralizagdo da
MON por EF-HbCo. Condigbes: 200 mL de agua da Serra, COTi= 21 mg L,
0,05 mol L' Na2S0Q4, pH 3 e densidade de corrente 28 mA cm™.
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Por exemplo, no tempo de 30 min as taxas de remogao foram iguais a
12,1; 9,5 e 1,1% usando as respectivas massas de 15, 30 e 60 mg de catalisador.
Nessa ordem, a mineralizacdo em 180 min alcangou 50,7; 49,1 e 43,0%.

Na literatura foi possivel encontrar que a diminuicdo da eficiéncia da
degradagdo com o aumento da dosagem do catalisador pode ser devido a
agregacao das particulas do mesmo, provocando a redugéao de sitios ativos entre
os ions metalicos e o H202 e, consequentemente, a formagdo de radicais

hidroxilas 187:188,

Desse modo, ficou evidente o excelente potencial catalitico de HbCo, o
qual demonstrou 6timo resultado de mineralizagado com a menor massa aplicada,

proporcionando assim, uma redug¢ao de custo do processo.

4.3.4 Efeito do ion metalico no catalisador

A fim de investigar a influéncia do tipo e da origem dos ions metalicos no
desempenho da mineralizacdo da MON, foram sintetizados catalisadores com:
ions de ferro e cobalto, HbCo (grau analitico), HbLM e HbSF (o precursor de
ferro é oriundo de residuo), ions de ferro e manganés, HbMn e somente com
ions de ferro, HbFe, sendo os dois ultimos materiais também de grau analitico.

A Figura 27 apresenta os resultados desse estudo, pela qual verificou-se
que HbFe, HbSF, HbCo e HbMn mostraram respostas semelhantes de eficiéncia
e 0 HbLM a maior porcentagem de mineralizagao. A resposta catalitica desse
perfil pode estar associado a lixiviagcdo dos metais dos catalisadores, vide Tabela
14.

A solucéo tratada com HbLM foi a que apresentou maiores concentracdes
dos ions Fe e Co iguais a 1,19 e 6,48 mg L', respectivamente, alcangando 58,5
% de mineralizagdo em 180 min, de maneira oposta, com o HbFe foi determinado
a menor concentragdo de ions Fe, 0,63 mg L' e 42,5% de mineralizag3o.

Enquanto, os hibridos HbMn, HbCo e HbSF no mesmo periodo,
promoveram taxas semelhantes de remocgéao de COT iguais a 54,5; 50,6 € 48,1%,
respectivamente. A lixiviagdo do HbMn resultou em concentragdes dos ions Fe
e Mn iguais a 1,38 e 2,02 mg L', e do HbCo e HbSF as concentragbes de Fe
foram 0,82 e 1,14 mg L' e de Co iguais a 0,63 e 1,87 mg L.
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Figura 27: Efeito do ion metalico no catalisador na eficiéncia da mineralizagéo
da MON por eletro-Fenton. Condigbes: 200 mL de agua Cachoeira da Serra,
COTi= 21 mg L, 0,05 mol L' Na2SOs, pH 3, mcat = 15 mg e densidade de
corrente 28 mA cm=2.
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Tabela 14: Lixiviagdo dos metais dos catalisadores apds mineralizagédo da
MON.

Catalisador Fe (mg L") Co (mg L") Mn (mg L")
HbCo 0,82 0,63 | @ -
HbMn 1,38 | 202
HbFe 063 | e |
HbSF 1,14 187 | e
HbLM 1,19 648 | @ -

Ao final do experimento, os hibridos apresentaram porcentagens de

mineralizagao aproximadas de 81%, com excegao do HbLM que foi igual a 89%.

Essa proporgao da lixiviagdo € bem apontada na literatura como uma

consequéncia da baixa estabilidade dos Oxidos metalicos em valores de pH

muito acidos 8%, Desse modo, ndo foi possivel concluir sobre o efeito isolado e

combinado dos ions de metalicos no catalisador.

Em relagdo a origem dos precursores metalicos, o hibrido HbLM

apresentou melhor eficiéncia de mineralizagao do que os hibridos HbCo e HbSF,
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possivelmente por causa da maior concentragao de metais lixiviados e/ou porque
no processo de extracdo dos ions de ferro da lama de minério, outros ions
metalicos comumente presentes nessa matriz, principalmente o silicio, podem
também ter sido retirados e, assim, fazer parte da sua composigéo,

potencializando os sitios ativos de reacgao.

Ademais, a constatagdo dos ions metalicos em solugdo sugere que a
decomposicédo do H202 ocorreu via reagdes Fenton heterogénea e homogénea.
Desse modo, o possivel mecanismo de mineralizagédo pelos hibridos magnéticos
pode ser representado pela Figura 28, com a formagao dos radicais hidroxilas
através da reacao entre o H202 e os ions metdlicos tanto da superficie do

catalisador quanto dissolvidos na solugéo.

Figura 28: Representagcdo do mecanismo de reagdo proposto do processo
eletro-Fenton com a decomposigdo do H20:2 via reacdo Fenton heterogénea e
homogénea. Fonte: Autoria prépria.
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Assim, estudos mais aprofundados sao requeridos para a sintese do
catalisador, possivelmente com sua imobilizagdo em compostos a base de

carbono, a fim de reduzir o teor da lixiviagao.

Em funcdo do HbCo apresentar menor lixiviagdo e melhor porcentagem
de mineralizacdo, ele foi utilizado nos experimentos eletroquimicos com as

outras matrizes de aguas naturais.
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4.3.5 Tratamento de diferentes matrizes de aguas naturais

O tratamento das matrizes de agua foi acompanhado pela remogao de
COT e decaimento da absorbancia maxima em 254 nm (UV2s4), exibidos na
Figura 29. Por meio dos resultados na Figura 29a, constatou-se que a maior
porcentagem de mineralizagado foi alcangada na amostra do Rio Piaui, seguida
do Rio Joanes e Cachoeira da Serra variando de 91,1-83,9%, como mostra a
Tabela 15.

Além do mais, notou-se que a concentracao inicial de COT n&o influenciou
na eficiéncia do processo eletro-Fenton, ressaltando o potencial catalitico de
HbCo. Diferentemente de muitos trabalhos em que, com o aumento da carga

organica inicial ha uma tendéncia de queda na eficacia do processo 2019,

Figura 29: a) Eficiéncia da mineralizagdao da MON e b) espectros UV-Vis antes
e apos o tratamento por EF-HbCo de diferentes matrizes de aguas naturais.
Condigdes: Vs= 200 mL, 0,05 mol L' Na2S0s, pH 3, mcat = 15 mg e densidade
de corrente 28 mA cm.
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Em relagcdo ao Rio Capivara, foi observado em torno de 120 min do
experimento eletroquimico a formagao de precipitados brancos, possivelmente
carbonatos, bicarbonatos e outros sais, que deve estar associado a alta
condutividade (Tabela 12). Por esse motivo, um filme fino cobriu a superficie do
catodo, bloqueando seu contato com a solugéo e o bombeamento de ar, de modo
que o experimento foi interrompido em 180 min, visto que a producgao de perdxido

de hidrogénio foi prejudicada.
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Para essa amostra, verificou-se a taxa de 50% de remoc¢&o COT logo em
30 min e mantendo-se constante até 180 min, um reflexo naturalmente da
producao de H202 que deve ter sido prejudicada com o bloqueio do catodo pelos
precipitados, além dos mesmos atuarem como sequestradores de °*OH 97,
Ademais, a analise da banda de absor¢cdo maxima no UVass (Tabela 15)
evidenciou a reduc¢ao de 61,6% da absorbancia, confirmando assim que uma

parcela da carga organica foi degradada.

Tabela 15: Porcentagens de remogao de COT e UV2s4 apds 7 h de tratamento
EF-HbCo.

Parametros Cachoeira Rio Joanes Rio Piaui R.'o
Serra Capivara

COT (%) 81,9 83,8 91,1 54,2

UV2s4 (%) 90,6 66,1 91,0 61,6

As respostas de remocao de COT e UV2s4 evidenciaram forte correlagao
para as matrizes da Cachoeira da Serra e do Rio Piaui, ambas com a
composi¢cdo de maior carater hidrofébico. Segundo Nguyen et al. 78 esse
comportamento sugere que a MON cromoférica € responsavel pela proporgao
mais significativa de remog¢ao de COT, com a transformacé&o parcial dos grupos
funcionais terminais dos compostos aromaticos (por exemplo, hidroxila e
carboxila) em compostos ndo absorventes de radiagao ultravioleta pelo processo

eletro-Fenton.

O mesmo comportamento nao foi observado para o Rio Joanes, no qual
a redugdo da absorbancia maxima em UVass foi menor do que o COT.
Certamente esta relacionado ao perfil altamente hidrofilico dessa matriz, o que
leva a conclusao de que o processo EF-HbCo, haja vista redugao de 83,8% de
COT, foi capaz de degradar ndo somente os compostos hidrofébicos, mas
também os compostos hidrofilicos. Os ultimos, sdo mais resistentes as espécies
oxidantes e também mais dificeis de serem removidos no processo de

coagulagao, por outro lado, séo facilmente biodegradados "¢.

Em suma, a alta porcentagem de mineralizagdo das matrizes de aguas

naturais e redugcdo da absorbancia maxima em UVz2s4 bem como, a vasta
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informacédo na literatura da tendéncia da formacdo de compostos alifaticos
acidos com o aumento da remogéo de COT 2153183192193 's30 indicativos de que
o processo EF com o catalisador hibrido HbCo pode minimizar bastante a
formagao dos subprodutos de desinfecgao, visto que, Kim e Yu "% mostraram
que a produgao dos mesmos é diretamente influenciada pelas caracteristicas
hidrofébicas e funcionais (fenois mais reativos que carboxilicos) das moléculas

organicas.

A Tabela 16 exibe as porcentagens de remogao da carga organica
comumente encontrada em aguas de abastecimento, representada por amostras
sintéticas de acido humico e fulvico e amostras reais, do presente estudo. Nao
foi possivel realizar uma comparagdo mais equivalente das condicbes
experimentais dos trabalhos, visto que ha um numero restrito de artigos
relatando a aplicagao de processos eletro-Fenton para a remogao de MON das
aguas de abastecimento e ainda se limitam as amostras sintéticas contendo

algum constituinte da matéria organica natural.

Contudo, é possivel notar que o presente estudo apresentou otima
eficiéncia de mineralizagao considerando a dosagem do catalisador e a natureza

da amostra.

Tabela 16: Eficiéncia da mineralizacdo de carga organica comumente
encontrada em aguas de abastecimento pelo processo eletro-Fenton.

. Processo Catalisador/ Condigoes Remocgao COT
Matriz g . .
oxidativo dosagem experimentais | Tempo / Ref
Ac. anodo BDD / catodo o ,
himico  EF-het L 0te0s o piios 0 cory= 9%/ 480min/
; 5000 mg L 1
comercial 100 mg L
Catodo Cu- anodo BDD / catodo
s i o :
Ac. fuIV|_co EF-het Fe/SAC / 4000 aer_ogel car_bono Cu_ 78% / 19550 min /
comercial ma L Fe; pH 5,4; [COT]i =
g 163 mg L
Ac. anodo BDD / catodo

- 0 i
himico ~ EF-het T UrdFeOsl prpsocor= 907/ 980 min/

comercial 130 mg L™
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continuacéo

anodo BDD / catodo

Ac. EDG esponja
cggnt:’f;(i)al EF-hom Fe (”)(_?’6 mg carbono; pH 3,0; 88% / 540 min /
[COT]i=16,2mg L™’ 77

anodo BDD /catodo  91% /420 min /
Rio Piaui  EF-het C‘/’F?e;%‘/ “ﬂ?N EDG C-PTFE; pH 3,0;  (Presente
9 [COT]; = 28,1 mg L trabalho)

. anodo BDD / catodo  84% / 420 min /
Joi'r?es EF-het C‘/’F?e;%‘/ “ﬂ?N EDG C-PTFE; pH 3,0;  (Presente
9 [COT] = 10,3 mg L™ trabalho)

: anodo BDD /catodo  82% /420 min /
%zcg‘;‘;’r';a EF-het C‘/’F?e;%‘/ “ﬁ?N EDG C-PTFE; pH 3,0;  (Presente
9 [COT] = 21,0 mg L™ trabalho)

5 CONCLUSOES

Novos catalisadores hibridos magnéticos a base de ferro e manganés
foram sintetizados, ratificando a capacidade da agua rica em MON, como
solvente na rota de sintese sol-gel, em promover a formagao de materiais com

diferentes precursores metalicos.

O hibrido HbCo foi empregado como catalisador no processo EF para a
remogao de MON na agua da Cachoeira da Serra. A condi¢ao 6tima definida foi
valor de pH igual a 3,0, densidade de corrente 28 mA cm~ e massa do hibrido

igual a 15 mg.

A eficiéncia do processo EF com HbCo alcangou a taxa de 85% de
mineralizagao da MON, enquanto que, pela OE-H20:2foi igual a 73%. O EF-HbCo
também evidenciou melhor resultado de consumo energético em todos instantes

de tempo do experimento.

Os hibridos HbCo, HbSF, HbLM, HbMn e HbFe mostraram o6timo
desempenho na mineralizagdo da MON (81-89%) e, pelo fato de HbCo ter

apresentado o segundo menor teor de lixiviagdo dos metais e a maior
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porcentagem de mineralizagdo ao longo de todo o tempo, foi definido como o

catalisador mais eficiente.

O processo EF com HbCo para mineralizagdo da MON nas matrizes de
aguas dos rios Piaui, Joanes e Capivara naturais alcangaram taxas iguais a 91,
84 e 54%, respectivamente. Assim, conclui-se que o sistema empregado revelou
alto potencial de degradacao tanto das fragdes hidrofébicas de alta massa molar

da MON quanto das fragdes hidrofilicas.

Dessa maneira, o trabalho contribuiu para entender o mecanismo
catalitico dos hibridos magnéticos na degradacado da matéria organica natural
em fontes de agua com diferentes composigdes e auxiliar nas futuras melhorias

do tratamento de agua para consumo humano.

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

¢ Identificar os subprodutos da mineralizacao;

e Determinar o potencial de formagédo dos THM nas matrizes de aguas
antes e apos o tratamento;

e Aplicar os hibridos magnéticos em novos projetos;

e Publicar artigos em periddico especializado Qualis A ou B.
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8 APENDICES

APENDICE A

Figura A: Porcentagem de adsorgao do AB210 55 mg L-'. Condigdes: 140 mL de
solugado, 0,05 mol L' Na2SQO4, m = 30 mg Hb200 a 25° C.
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APENDICE B

Producao cientifica
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