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Resumo

No presente trabalho desenvolveu-se um sistema catalitico através da
impregnacao de ions Fe(lll) no conhecido concreto celular autoclavado. Apés
caracterizacao por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Mdssbauer de
>Fe, termogravimetria (TG), medidas de 4area superficial (BET),
espectrofotometria de absorcao atdbmica, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e medidas de densidade, estudou-se a atividade catalitica dos sistemas
obtidos. Para tanto empregou-se o processo Fenton ou fotocatalise
heterogénea na degradacao de corantes utilizados em processos industriais.
Por ser menos denso que a agua o material desenvolvido tem a interessante
propriedade flutuar na superficie de efluente ou de aguas residuais a serem
tratados. Isto permite que apds o processo de degradacéao ele seja facilmente
removido. A isso se soma o fato de que o suporte ja possui hematita
impregnada, oriunda dos materiais que constituem o concreto celular
autoclavado. Esse o6xido de ferro (Ill) possui um “gap” energético baixo,
permitindo assim que a fotocatalise seja ativada por de energia solar.

O sistema preparado foi aplicado em dois diferentes processos, Fenton e
fotocatalise heterogénea, visando a degradacdo do indigo Carmim, corante

utilizado na indUstria téxtil.

O processo foi acompanhado por espectroscopia de ultravioleta na regidao do
visivel e os produtos da degradacao foram identificados por espectrometria de
massas com ionizacado eletrospray (ESI-MS/MS). A verificacdo do grau de
mineralizacdo de ambos os processos foi feita através de medidas de Carbono
Organico Total (COT).

A toxicidade dos produtos de degradacao para ambos 0s processos foi testada
em células veron (célula de rim de macaco), que é um teste padrdo para
toxicidade em mamiferos, e com artemia salina, que é um marcador ambiental

muito importante.
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ABSTRAT

In this work it was prepared a catalytic system using Fe(lll) ions supported on
an autoclaved cellular concrete. After characterization by X-ray powder
diffraction (DRX), °’Fe-M&ssbauer spectroscopy, Thermogravimetric analysis
(TG), Surface Area Measurements (BET), Atomic Absorption Spectrometry,
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Density Measurements, a catalytic
investigation was performed. This study has been focused on the degradation,
by Fenton or heterogeneous Photocatalysis, of dyes employed in industrial
process. Since the catalytic system is less dense than water it remains on the
surface of effluents or wastewaters. Hence it can be easily removed after
finishing the treatment process. The concrete possess traces of hematite in its
structure, which originates from its components. The gap of energy of this
material is low enough to allow the activation of the photocatalytic process by

solar energy.

The prepared system was employed in the degradation, by Fenton and
heterogeneous Photocatalysis, of Indigo Carmine used in textile industry. The
process was monitored by ultraviolet spectroscopy in the visible region and the
generated products were identified by mass spectrometry ionization
eletronspray (ESI-MS/MS). The degree of mineralization of the dye in both
processes was monitored by analysis of Total Organic Carbon (TOC).

The toxicity of generated products, for both processes, were tested in
cells Verona (monkey kidney cell), which is a standard test for toxicity in

mammals, and brine shrimp, which is a very important environmental probe.

VI
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Capitulo 1 Introdugao

1.1-Poluicao das aguas uma visao geral

Por mais primitiva que possa ser uma comunidade, ela necessita de agua para
suas necessidades basicas (higiénicas, alimentacdo, etc.). Existem varios
ecossistemas comprometidos devido a escassez de agua, e sdo varios 0os casos de
paises que disputam agua por dispor da mesma fonte. Ha autores que defendem a
ideia de que, em 20 anos aproximadamente, ocorrerd uma crise semelhante a crise

que ocorreu em 1973 por causa do petroleo, em funcéo da escassez de agua [1].

As atividades humanas geram alteragdes no meio-ambiente ocasionando
novos equilibrios diferentes dos que existiam anteriormente. O resultado desses

desequilibrios, que sao resultantes das atividades humanas, € a poluicdo ou
contaminagdo do meio-ambiente [2].

A poluicao costuma ser definida, do ponto de vista ecolégico, como qualquer
alteracdo da composicao e das caracteristicas do meio que cause perturbagdes nos
ecossistemas. Essa definicdo, entretanto, além de prejudicar o significado etimoldgico
da palavra poluir (do latim poluere, que quer dizer sujar) ndo atende também a
objetivos praticos ligados ao controle da qualidade ambiental [3].

Portanto, de acordo com essa definicdo, a enxurrada que cai em um rio durante
a chuva, por exemplo, representa poluicdo para aquele rio, pois esta alterando sua
composicao temporariamente [3].

Didaticamente, varios autores definem poluicdo como qualquer alteracao fisico-
quimica ou bioldégica que perturbe ou desequilibre um ecossistema. O agente
causador dessas alteragdes € denominado poluente [2]. A poluicdo, portanto, é a
alteragcao de alguma qualidade ambiental para a qual a populagédo exposta é incapaz
de neutralizar os efeitos negativos, sendo que algum tipo de risco é identificado [1].

O aumento das atividades industriais tem gerado preocupagao quanto ao futuro
e a preservagao do meio ambiente, pois ao longo das ultimas décadas a atividade
industrial tem gerado cada vez mais rejeitos (sélidos, liquidos e gasosos) prejudiciais
ao meio-ambiente [4].
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Atualmente sdo conhecidos aproximadamente 8 milhdes de compostos

quimicos [5]. Entretanto apenas uma pequena parcela deles é caracterizado quanto a

seus aspectos toxicologicos, pois esta avaliagdo requer mais investimento e pesquisa

na area; isso justifica o pequeno nuimero de substancias que sao registradas como

poluente e tém suas emissdes controladas por alguma legislacao [6].

O quadro abaixo relaciona as categorias gerais dos poluentes [7]:

CLASSES DE POLUENTES DA
AGUA

EXEMPLOS

Lixo que desoxigena a agua

Materiais vegetais e animais

Agentes infecciosos

Bactérias e virus

Nutrientes vegetais

Fertilizantes como nitratos e fosfatos

Compostos quimicos organicos

Pesticidas e detergentes

Outros produtos quimicos

Acidos de mineragao e ferro de siderurgicas

Sedimentos de erosao

Areia e lama no leito do rio, que pode destruir
organismos que vivem na interface sélido-

liquido

Substancias radioativas

Lixo da mineracdo e processamento de

materiais radioativos; material radioativo usado

Calor oriundo da industria

Agua para refrigeracao industrial

Fonte: KLEIN, 2001.

A resolugao n®.357 do CONAMA, de 17 de margo de 2005, estabelece certas
condicoes padroes de langcamento de efluentes nos corpos aquaticos [8,9]. De acordo

com a convengao de Estocolmo [9], sobre POPS (Poluentes Orgéanicos Persistentes),

foram considerados inicialmente doze substancias quimicas perigosas para serem

banidas. Sao elas: as dioxinas, furanos, policloretos de bisfenila (PCBs); DDT,

clordano, heptacloro, hexaclorobenzeno (HCB), toxafeno, aldrin, dieldrin, endrin e

mirex.
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O quadro abaixo resume as principais fontes de poluigcao [10]:

FONTES
Poluicao Poluicdo ndo associada a -Chuvas e escoamento superficial
Natural atividade humana. -Salinizagao
-Decomposicéo de vegetais e animais
mortos
Poluicao Constitui-se de residuos dos | -Fabrica de papel e celulose
Industrial processamentos  industriais, | _Usinas de acucar e destilarias de
em geral. alcool
-Refinarias de petréleo
-Industrias siderurgicas e
metallrgicas
-Industrias téxteis
-Frigorificos abatedouros
-Curtumes
-Laticinios
-Outras
Poluicao Residuos liquidos e sélidos -Esgotos domésticos liquidos ou
Urbana sblidos lancados diretamente ou
indiretamente nos cursos de agua
Poluicéo Poluicéo decorrente  de | -Praguicidas
agro-pastoril | atividades ligadas a | _Fertilizantes
agricultura e pecuaria. -Execrementos de animais
-Eroséo
Poluicdo por | Poluigéo relativa as | -Disposicdo de materiais inertes que

sobram

mineragao atividades de mineracao
-Presenca de elementos téxicos
Poluigéo Poluicdo  proveniente  de | -Decorrente de derramamento de
. . materiais (na linha de producédo ou
acidental acidentes ( P ¢

transporte)

Fonte: COMPANHIA...-CETESB, 1988a.
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Dentre os varios tipos de contaminates ou poluentes que podem ser
encontrados na agua destaca-se a contaminagao por matéria organica, principalmente

a poluicao proveniente de tinturarias (corantes).

A poluigao por residuos orgéanicos pode vir, também de varias outras fontes,
podendo-se citar: esgotos domésticos, laticinios, frigorificos, destilarias, usinas de
acucar, dentre outros [2].

Por mais estranho que possa parecer, a degradagdo dos mananciais agravou-
se muito com o advento das construgdes das redes de efluentes sanitarios, aportando
grandes quantidades de matéria organica nos rios [1]. Tal fato foi observado apés a
“reforma sanitaria” iniciada na Inglaterra, em 1847, que introduziu o uso da descarga
hidraulica nos vasos sanitarios, ligando-os aos sistemas de efluentes e,
consequentemente, fazendo descargas diretamente nos rios [1].
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1.2-Contaminacao por corantes e os principais processos de tratamento

O setor téxtil tem papel fundamental na economia dos paises desenvolvidos e
também de paises emergentes [4]. Este setor consome 15% de toda agua destinada a
industria brasileira [11]; vale destacar que as etapas que mais consomem agua sao
lavagem e tingimento. O efluente liquido gerado no processo de tingimento
compreende uma grande carga de matéria organica que € proveniente de aditivos e
dos proprios corantes. Vale ressaltar que esses efluentes sédo extremamente coloridos
podendo trazer sérios riscos ao meio ambiente [4]. Existem aproximadamente 10.000
corantes disponiveis no mercado utilizados no tingimento e estampagem de artigos
téxteis. Segundo a ETAD (Ecological and Toxicological Association of the Dyestuff
Manufacturing Industry), que avaliou cerca de 4.000 deles, aproximadamente 90%
dos corantes avaliados ndo sao toxicos, cerca de 1% deles foram classificados como
toxicos e 9% podem ou ndo apresentar toxicidade, dependendo das condigbes e
situacoes [4].

Existem varios grupos ou classes de corantes, podendo-se citar: corantes
béasicos, corantes &cidos, corantes diretos ou substantivos, corantes ao enxofre,
corantes de cuba, corantes dispersos e corantes azobicos [4].

Dentre os citados acima, um grupo ou classe de corante muito conhecida sao
os corantes chamados de azdicos. Estes corantes sdo muito utilizados, principalmente
em paises em desenvolvimento [4]. Os corantes que pertencem a essa classe tém em
comum o grupo —N=N-, chamado de “azo” [4,12]. O primeiro corante azoico a ser
comercializado foi a “crisoidina” (Fig.1.1), que é vendida desde 1875 [13].

Fig.1.1- Estrutura da Crisoidina
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Vale ressaltar que os corantes azoicos, podem ser gerados no proprio tecido,
sendo que o primeiro corante direto foi o “vermelho congo” (Fig.1.2). Nesse processo o
sal de diaz6nio do corante precisa reagir com uma outra molécula (agente redutor)

para formar o corante azéico (equagao 1) [12].

NH,
. OO
\\

0 0 Na*
H,N

Fig.1.2- Estrutura do Vermelho Congo

CHs
CHs CHs
‘C%@“i — O @ﬁ@ﬁ)‘m
CHs CHz| HO CH3
CHs

DO — OO
OO OO

Helianbna

O= fIA=C- O—"—IA—O

Equagéoi- Reacéo de formacgao um azo-corante
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Outra classe ainda ndo citada € a dos corantes conhecidos como indigéides.
Um dos corantes pertencente a essa classe é o indigo Carmim (Fig. 1.3).

Blemoccia]

M a0 58 h
H\ 305N a
H-----0

Fig.1.3- Estrutura do corante indigo Carmim

Devido a preocupacao cada vez maior com a questdo ambiental, a legislagao
tem se tornado cada vez mais rigida. Por esse motivo, a tendéncia é que o efluente
seja tratado antes de ser descartado, evitando assim graves problemas ecolégicos e
toxicolégicos [14,15].

A eliminagé@o de corantes dos efluentes ndo é uma tarefa facil pois, na maioria
das vezes, estas sdo substancias extremamente estaveis e de dificil degradacao
[16,17]. A forte coloragao do efluente téxtil é a caracteristica mais marcante deste e
esta associada aos corantes empregados no tingimento. Apesar desta coloragao bem
notoria, a concentragao no efluente é baixa [18], mas, apesar disso, afeta a estética, a
transparéncia e a solubilizacdo de gases nas aguas de lagos, rios e outros corpos
aquaticos [14], causando danos a flora e a fauna [19]. A remogao da coloragao é de
extrema importéncia pois, além de melhorar o aspecto estético do efluente, possibilita
ou facilita a realizagdo de fotossintese por parte dos seres fotossintetizantes que
fazem parte deste ecossistema. Ressalta-se, ainda, que varios corantes utilizados na
industria téxtil representam sérios riscos, ja que estes, além de promoverem a

coloracao dos corpos d’agua, muitas vezes sao carcinogénicos e mutagénicos [20].

O corante Indigo Carmim é utilizado no tingimento de fios de algoddo
empregados na fabricacdo do tecido conhecido como jeans [21]. E uma substancia
azul, insolivel em agua. Antes da introducdo do indigo sintético comercial [23], tal
corante era extraido de plantas [22]. A caracteristica quimica marcante deste
composto é a presenca do grupo cetdnico (C=0), que é insolivel em agua mas,

8
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quando se encontra na forma reduzida (C-OH), torna-se soluvel e o corante passa a

ter afinidade quimica pela fibra celulésica [23,24].

Na industria téxtil, o indigo Carmim (azul) é reduzido & forma leucoindigo
(verde) pelo ditionito de sédio em solugéo alcalina (equacao 2), para se tornar soluvel
em meio aquoso. A forma leuco, por sua vez, é fixada na fibra pela reoxidagdo com o
ar [25], regenerando a forma original do corante (azul) sobre a fibra (equacao 3).

ﬂ ﬁ ?Ha H
L N2 N
I e=c +N#,5,0, + 4 NaOH — ﬁﬁ C—C | P —
l'x » ; \ . F, £ e AN /| TINaS0y+1H0
= N ﬂ”“ﬁ N =
| I I
H O H  ONa

Equagdo 2- Reacdo de reducao do indigo Carmim a forma leucoindigo
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Equacao 3- Reacdo de formacao do indigo Carmim no tecido
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Cerca de 5 a 20% do corante € perdido no processo de tingimento. Se essa
perda for descartada diretamente no meio ambiente, podera gerar sérios problemas
nos processos biolégicos aquaticos fundamentais [26].

As principais técnicas de descoloracdo de rejeitos envolvem processos de
adsorgao, floculagdo, degradagao quimica, fotoquimica, biodegradacgéo, etc [27].

Os corantes téxteis sdo produzidos para resistir a exposi¢ao a luz, sabao,
agua, suor ou agentes oxidantes. Esta alta estabilidade dos corantes os tornam menos
susceptiveis a biodegradacao que, indiscutivelmente, é o processo mais barato de
degradacéo [14].

O tratamento biolégico é o mais usado na industria téxtil. Este método baseia-
se na degradagao do corante pela acdo enzimatica de microorganismos, através de
processos bioquimicos [3]. A utilizagdo de métodos biolégicos combinados com
métodos quimicos no tratamento do efluente téxtil tem mostrado grande eficiéncia [28].

O tratamento de efluentes téxteis contendo especificamente o corante indigo
Carmim, foi realizado pelo fungo Ligninilytic basidiomyceti e resultou em uma
significativa reducao da coloracao e da toxicidade do efluente [29].

A técnica fotoquimica, empregando a radiacao UV, ndo se mostrou eficiente na
degradacdo do indigo Carmim. Também, o efeito isolado do peréxido de hidrogénio
para o tratamento deste corante se mostrou desprezivel. Todavia, um tratamento
utilizando UV/H,O, combinados foi capaz de decompor o indigo Carmim [30]. Pulsos
de laser também apresentaram a capacidade de remover o corante indigo Carmim de
aguas residuais [31].

Poucos estudos tém sido realizados na aplicagdo de métodos baseados em
processos eletroquimicos [32]. Estudos realizados, utilizando eletrodo recoberto por
filme de diamante dopado com boro, mostraram a grande eficiéncia deste material na
degradacdo dos corantes sandocril (amarelo, azul, verde e vermelho) e sandolam
(alaranjado). Uma possivel fragmentacdo e um rearranjo das moléculas foram

propostos como um resultado do tratamento eletroquimico [33].

Normalmente, apesar de efetivas, as técnicas de adsor¢cdo sdo mais lentas,
nao-econdmicas e aplicaveis somente em pequena escala. Contudo, apesar de a

osmose reversa e a nanofiltracdo serem empregadas em grandes volumes de
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efluentes de modo rapido e eficiente, tais técnicas apresentam alto custo e a limpeza
das membranas é problematica [34].

A oxidagao através de oxidantes clorados pode formar produtos téxicos ou néo-
biodegradaveis. O uso do 0zénio como oxidante pode se mostrar eficiente, uma vez
que este age rapidamente nos centros nucleofilicos do corante, destruindo a estrutura
de ressonancia que é responsavel pela cor, porém este apresenta alto custo [35].

Os processos oxidativos avangados (POA’s), baseados na geragao de radicais
OHe, que tém um grande poder de oxidagdo, podem promover a degradacdo de
corantes em poucos minutos, sendo, potencialmente, um método interessante de se
estudar [36].

11
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1.3- Processos Oxidativos Avancados

De todos os métodos de tratamento de agua e efluentes para retirada de
compostos organicos, a oxidagao por agentes quimicos é o que talvez dé o melhor fim
para o0 poluente organico. Métodos baseados na degradacdo quimica podem
proporcionar a completa mineralizagdo da matéria orgéanica, diferente daqueles em
gue apenas uma separacao de fases é realizada com o consequente problema de
disposigéao final [37].

Observa-se com frequéncia que contaminantes incapazes de serem tratados
biologicamente se caracterizam pela alta estabilidade quimica e/ou pela forte
dificuldade de serem completamente mineralizados. Nesses casos, € necessario
adotar sistemas reativos mais eficientes que aqueles adotados em processos de

purificagdo convencional [38].

A utilizagdo de poderosos oxidantes, como por exemplo ozénio (O3) e perdxido
de hidrogénio (H.O,), estd sendo gradualmente incorporada nas estacdes de
tratamento de efluentes e também é assunto de pesquisa por grupos em todo o
mundo. Toda essa importancia e atencdo, é devido a promissora eficiéncia de tais
técnicas para tratamento de agua e efluentes. Além destes, processos que utilizam a
combinagdo com outros reagentes também estdo sendo estudados. Tais tratamentos
tem sido chamados de processos oxidativos avangados (POA’s) [4].

Existem processos que sdo conhecidos hd mais de um século; no entanto sua

utilizacao no tratamento de efluentes s6 foi ganhar destaque na década de 90 [4].

Na maioria dos casos, os POAs usam a combinacao de oxidantes fortes (Os e
H.O.,), catalisadores (ions de metais de transicdo ou fotocatalisadores) e irradiacao
(ultravioleta-UV), ultra-som (US) ou feixe de elétrons [39].

Os processos de oxidagdo avangada sdo baseados na geracdo de radicais
altamente oxidantes, como por exemplo os radicais hidroxila (HOe). Embora existam
controvérsias quanto ao fato de ser o radical hidroxila a Unica espécie envolvida nos
POA’s, na maioria dos casos parece ser este radical a espécie ativa responsavel pela
destruicdo dos contaminantes. Esses radicais reagem rapidamente e de forma nao

seletiva com diferentes compostos orgéanicos, inclusive corantes e pesticidas, sendo
12
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possivel até mesmo a total mineralizagédo, transformando a matéria organica em H,0,
CO, e outros compostos inorganicos [40]. Uma das grandes vantagens desses
processos é que eles tém elevadas constantes de velocidade, normalmente da ordem
de 10%-10° L mol™ s [39].

Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em dois grupos: os
que envolvem reagdes homogéneas, utilizando H,O,, Oz e/ou ultravioleta, e aqueles
que envolvem reagdes heterogéneas, utilizando 6xidos ou metais foto-ativos [11].

A geracao de radicais hidroxila (HOe) pode ser conduzida de varias maneiras
(Fig.1.4). A eficiéncia de um processo oxidativo avancado esta ligada a geragao de
radicais HOe. Porém, por serem extremamente reativos, estes radicais sao também

bastante instaveis [41].

Q4N Fenton & Foto - Fenton

H:0./05 Feixe de elétrons

Oxidacio supercritica — H;0

/1

Ha04/UV L

Raics 3 Cavitagdo e Sondlise

Processos Fotocataliticos Plasma néo - térmicos

Fonte: Dantas, 2005.

Fig.1.4- Processos de formacao de radicais hidroxila

13



Capitulo 1 Introdugao

1.3.1- Peréxido de Hidrogénio

A utilizacao da H,O, em aplicagcdes ambientais comegou na década de 70 nas
estacbes de tratamento de esgoto municipal. A partir dos anos 80 a utilizacdo para
tratamento de efluentes industriais comecou a ter importancia e, mais recentemente na

década de 90, no tratamento de correntes gasosas contaminadas [42].

O peréxido de hidrogénio pode se decompor formando radicais hidroxila(HOe)
(Equacao 1.1), ou reagir diretamente com o poluente organico (S) ( Equacgéao 1.2),
onde S’ é o poluente oxidado.

H>0, — 2 HOe Equacéo 1.1

HOe + S— S™* + OH Equacéo 1.2

14
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1.3.2- Processo H,0,/UV

Talvez o processo que combina perdxido de hidrogénio com radiacao
ultravioleta seja um dos processos oxidativos avangados mais antigos, e tem sido
usado com éxito na remocao de contaminantes presentes em aguas e efluentes
industriais. Este processo é muito mais eficiente do que o uso de cada um deles
separadamente isso porque a combinacao destes dois produz mais radicais hidroxila
[43].

O mecanismo mais comumente aceito para a fotélise do peréxido de hidrogénio
com luz UV é a quebra da molécula em radicais hidroxila (HOe) (Equagao 1.3) [44].

H,0,™— 2 HOe Equacdo 1.3

Normalmente a fotélise da H,O, com UV é conduzida na presenca de
lampadas de vapor de mercurio de baixa ou média pressdo. Geralmente sdo utilizadas
ldAmpadas de 254 nm mas, a absor¢cdo maxima da H,O, é a 220 nm. Portanto, seria
mais correto 0 uso de lampadas de Xe/Hg, mais caras porém que emitem na faixa
210-240 nm.

15
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1.3.3- Ozonizacao

A primeira utilizacdo do oz6nio foi no inicio da década de 70. E um bom agente
oxidante devido ao seu elevado potencial de oxidacdo (2,07v) e também a sua alta
instabilidade. A oxida¢ao por ozénio € capaz de degradar hidrocarbonetos clorados,
fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos. A maior vantagem é que o ozbnio
pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto, ndo aumenta o volume de agua
residual e de lodo [45].

Uma das desvantagens da utilizagdo do oz6nio é que ele ndo pode ser
armazenado, deve ser produzido do ar seco isento de pd ou do oxigénio puro,
comumente por descarga elétrica, no local de sua aplicagdo, e depois injetado, na

agua ou no efluente a ser tratado. Isso leva o processo a ter um custo elevado.

O ozbnio pode reagir com a matéria organica através de dois mecanismos
diferentes. No mecanismo direto o0 0zdnio “in situ” reage diretamente com substancias
organicas. Este processo envolve um sistema heterogéneo no qual o ozénio esta
presente na forma gasosa e o poluente na fase liquida [46]. No mecanismo indireto, ha
formacao de radicais hidroxila pela decomposi¢ao da substancia em meio aquoso [11].
Estas reagbes estao ilustradas abaixo Eq. (1.4 € 1.5).

03— O + Oe Equacéo 1.4
Qe + H;,O— 2 HOe Equacéo 1.5

A oxidagdo por ozénio vem sendo proposta como um pré-tratamento para
efluentes que contenham compostos recalcitrantes, com a finalidade de aumentar a
biodegradabilidade dessas aguas residuais [47].
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1.3.4- Fotocatalise Heterogénea

O fundamento da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor (normalmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor tem a
caracteristica de ter bandas de valéncia (BV) e bandas de conducéao (BC), sendo que
a regiao entre a banda de valéncia e a banda de conducao é chamada de “bandgap”.
Abaixo se encontra uma representacdo esquematica de uma particula de um

semicondutor (Fig.1.5).

O,
O,

reducao
- BC
A
| }
itaca I
hyv | TF0° | Energia de
| recombinaga “bandgap”
I
\ 4
+ BV

oxidacao OH-

HO-

Fig.1.5- Representacdo esquematica de uma particula de um
semicondutor [48].

A absorcdo de fétons com energia igual a energia de “bandgap” resulta na
promogao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo; esse
processo faz gerar uma lacuna (h*) na banda de valéncia [49].
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A eficiéncia da fotocatalise depende da competi¢cao entre o processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinac¢ao do par
elétron/lacuna, o qual resulta na liberacao de calor (Equacgéo 1.6) [43].

TiO2 ( € sc + h*py) — TiO, + calor Equacéao 1.6

Estudos feitos recentemente demonstraram que o mecanismo de degradacgéao
nao se da exclusivamente através do radical hidroxila, mas através também de outras
espécies radicalares derivadas do oxigénio (O.e", HO.e, dentre outros) formadas pela
captura dos elétrons fotogerados [49].

O TiO, é o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos,
principalmente devido a suas caracteristicas favoraveis como por exemplo:
possibilidade de ativacao pela luz solar, insolubilidade em agua, estabilidade quimica
numa ampla faixa de pH, baixo custo e auséncia de toxicidade. No entanto, outros
semicondutores, como ZnO, WO; CdS, ZnS, Fe,O; podem agir como
sensibilizadores de processos de oxidagao e redugao estimulados pela luz [38].

18
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1.3.5- Reagente de Fenton

Em 1894 H. J. H. Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca de peréxido de
hidrogénio, promoviam a oxidagcao do acido malico [50]. No entanto, somente a partir
da década de 60 do século passado, o processo Fenton vem sendo aplicado como um
processo oxidativo avangado para degradacdao de compostos orgéanicos, atualmente o
processo Fenton é fonte de pesquisa em varios centros no mundo [4].

Nesse processo, os radicais hidroxila sdo gerados a partir da decomposicdo do
H,O, catalisada por ions ferro (Fe?*) [66], de acordo com a equagao 1.7 abaixo:

Fe? + Hy0, — Fe® + HOe + HO Equacgéo 1.7

Os fons Fe* também podem reagir com peréxido de hidrogénio em uma
reacdo chamada Fenton-modificada (Equacdes 1.8 a 1.10), gerando ifons Fe?,
suportando, assim, o processo Fenton [49].

Fe** + H,0, - Fe—OOH?* + H* Equacéo 1.8
Fe—OOH> — HOe + Fe* Equagéo 1.9
Fe® + HOe — Fe* + O, + H* Equagéo 1.10

Pelo fato dos ions Fe** serem coagulantes, o processo Fenton pode ter funcédo
dupla de oxidacao e coagulagéo. Portanto, geralmente o processo Fenton é composto
de quatro etapas: ajuste de pH, reacdo de oxidagdo, neutralizagdo e
coagulacao/precipitacdo. Desta forma, compostos sdo eliminados em dois estagios:
oxidacao e coagulacgao [49].

Quando no processo sao usados em conjunto reagente Fenton e luz UV-Vis, o

processo € chamado de foto-Fenton. Esse processo € capaz de aumentar a eficiéncia
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da degradacédo dos compostos organicos pelo fato dos fons Fe?* serem continuamente
gerados via foto-reducédo do Fe** (Equacdo 1.11) [50].

Fe* + H,O + hv — Fe*" + H" + HOe Equagao 1.11

O processo Fenton tem sido usado com sucesso na degradacao de diversos
tipos de efluentes, como efluente téxtil [11], surfactantes [51], na oxidagado de residuos
de lixiviacao de aterro e na degradacgao de efluentes do setor papeleiro [43].

A quantidade de peroxido de hidrogénio é importante para se obter uma melhor
eficiéncia de degradacgao, enquanto que a concentracédo de ferro é importante no que
diz respeito aos aspectos cinéticos da reacao [52]. Entre tanto, o excesso de qualquer
um deles pode vir a trazer efeitos negativos no processo, tendo em vista que tanto o
peroxido de hidrogénio quanto os ions ferro podem capturar os radicais hidroxila [53].
Apesar de varios trabalhos existentes na literatura, ndo existe um consenso sobre a
relacao ferro/peroxido de hidrogénio. Normalmente, a razdo molar de H,O./Fe que &
considerada étima fica entre 10 e 40 [54].

Além deste, outro processo que é encontrado na literatura é o eletro-Fenton.
Este método se baseia na combinacao de um processo eletroquimico com a oxidagao
pelo processo Fenton. Sua légica € maximizar os potenciais oxidativos de cada um
dos processos, combinando-os de maneira sinérgica. Nesse método nao ha adicao de
sais de ferro, a fonte de ferro sdo placas colocadas dentro do efluente junto ao
peroxido de hidrogénio e submetidas a uma corrente elétrica. No decorrer do
processo, uma certa quantidade de ferro é continuamente dissolvida no efluente a
partir da placa anddica [43]. As equagbes 1.12 e 1.13 abaixo resumem 0O processo
eletro-Fenton:

Fe » Fe* + e (oxidacao anddica) Equacao 1.12

2H,0, + 2" — Hy + 20H (reducao catddica) Equacéo 1.13
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1.4- Materiais utilizados em POA’s

Como foi dito anteriormente, os processos conhecidos como Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) sdo baseados na geragao de radicais hidroxila (HOe),
0S quais sao capazes de promover a degradacao de moléculas organicas encontradas
em solugdo aquosa. Com essa perspectiva, varios materiais sdo empregados na
geracgao desses radicais em tais processos.

Nos processos Fenton sdo utilizados 6xidos de ferro, ions ferro, ou até mesmo
ferro metalico, dependendo do tipo de processo; estes geralmente encontram-se
suportados em areia [55], carvao ativado [56], suportes poliméricos [57,67] além de
zeolitas [58]. Existem também trabalhos que introduzem outros metais na estrutura

dos 6xidos de ferro afim de melhorar sua atividade [59].

Em processos fotocataliticos utiliza-se um semicondutor também suportado em
algum material; o semicondutor mais utilizado é o diéxido de titdnio devido a
peculiaridades como alta estabilidade, baixa toxicidade, e baixa solubilidade em agua.
Contudo, outros materiais também podem ser usados para o mesmo fim, tais como
sulfeto de cadmio, 6xido de zinco, tribxido de tungsténio, sulfeto de zinco e 6xido de
ferro (hematita).
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1.5- Concreto Celular Autoclavado

O concreto celular autoclavado € um material utilizado na construcéao civil; ele é
um tipo de tijolo muito poroso e pouco denso muito parecido com pedra pomes, em
funcdo de sua porosidade ele é um bom isolante acustico, devido a essas
propriedades (ser muito poroso e ser pouco denso em relacéo a liquidos) este material
pode ser um excelente suporte para catalisadores sejam esses O6xidos de metais de

transicao ou até mesmo metais.
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1.6- Objetivos

- Preparar um material que possa ser utilizado como catalisador no processo Fenton e

fotocatdlise heterogénea.

- Caracterizar o material preparado através de: difracdo de RaiosX (DRX),
espectroscopia Mossbauer, espectrofotometria de absorcdo atbémica, Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), medidas de area superficial (BET), termogravimetria
(TG) e medidas de densidade.

- Utilizar o material preparado para degradar contaminantes organicos que sao

encontrados em meio aquatico.

- Caracterizar os produtos formados apds a degradagdo dos contaminantes através
das técnicas: UV-Vis e espectrometria de massas com ionizagao eletrospray (ESI-MS).

- Avaliar a toxicidade dos produtos formados através de testes bioldgicos.
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1.7-Relevancia do Trabalho

O trabalho desenvolvido faz um estudo completo de obtencéao, caracterizagao e
aplicagdo de um novo material catalisador, além de caracterizar os produtos obtidos
apés a degradagdo da molécula modelo (corante indigo Carmim) com este material;
por fim avaliar a toxicidade destes produtos de degradagdo em relacdo ao produto de
partida através de testes biolégicos.

O suporte utilizado (concreto autoclavado) para o 6xido de ferro (lll) tem a
interessante propriedade de flutuar em solucdo, o que facilita sua remogao apo6s o
término do processo e, utilizacdo de luz solar em caso de processos fotocataliticos.
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2.1- Reagentes

- Cloreto de ferro (lll) Hexaidratado- Vetec
- indigo Carmin- Vetec

- Peréxido de hidrogénio- Synth

- Acido sulfarico- Synth

- Concreto celular autoclavado- Precon

2.2- Preparacao do sistema catalitico

Inicialmente, o concreto celular autoclavado (suporte para o catalisador) foi
mergulhado em uma solugéo de cloreto de ferro hexaidratado de concentragdo 1mol L
' onde 0 mesmo foi deixado por 24 horas. Depois desta etapa, o material foi levado a
uma mufla onde foi tratado termicamente a 100 °C por aproximadamente 1 hora.

2.3- Equipamentos

- Balanga analitica: As medidas de massa foram feitas em uma balanga
analitica Mettler, modelo AE 163, precisao de 0,0001g.

- Placa de agitacago e aquecimento: A agitacdo do sistema
catalisador/solucao foi feita em uma chapa Corning, modelo PC-420.

- Mufla: O tratamento térmico do material (catalisador) foi feito em uma mufla
Magnu’s, modelo 200 F, com controlador Novus N 480 D.
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- Reator UV: Os testes fotocataliticos foram realizados em um reator UV (figura
2.1) feito de madeira e recoberto com papel aluminio no seu interior; a lampada que
equipa o reator é de vapor de mercurio de 30 Watts.

\ '\

Lempadade Ho { 30W]  —aqaicador

Agitador )
magnelico

_—

- -
=1 -

Placa agitadara

Fig-2.1 Esquema do reator UV

- Difratometro de RaiosX: A difratometria de RaiosX foi realizada pelo método
do pé, utilizando-se um difratdmetro de raiosX Rigaku, modelo D\MAX ULTIMA

automatico, com goniémetro 6-6 e tubo de raiosX de cobre.

- Espectrofotometria de absorcao atémica: As medidas de absor¢do atémica
foram feitas em um espectrofotébmetro de absorcao atémica VARIAN, modelo AA 240
FS, sendo que as condi¢des de analise foram: comprimento de onda 248,3 nm, fenda
02, tipo de chama gés acetileno. Foi feita uma dosagem de rotina e as amostras

soélidas foram abertas com acido nitrico concentrado.

- Espectroscopia Mossbauer de *'Fe: A espectroscopia Mossbauer foi
utilizada para investigar as fases ferro presentes nas amostras, o percentual de cada
fase de ferro, a cristalizacdo das fases, o0 comportamento magnético
(superparamagnetismo, ferro ou ferrimagnetismo, antiferromagnetismo), o estado de
oxidagao. Tais informagdes sao obtidas através da analise dos espectros Méssbauer.
Neste trabalho, os espectros foram obtidos através de um espectrémetro convencional
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(aceleracdo constante, fonte de *’Co em matriz de Rh mantido & temperatura
ambiente) em geometria de transmissdo. As medidas foram feitas sem aplicagdo de
campo magnético externo, a temperatura ambiente e em alguns casos, a 25 K. Os
espectros foram ajustados usando um programa numérico desenvolvido pelo R. A.
Brand, conhecido como "NORMOS".

- Medidas de area superficial (BET): A area superficial especifica e
distribuicdo de poros foram determinadas por adsorcdo de N, e métodos BJH,
respectivamente, em um Autosorb Quantachrome Nova 1200. As amostras foram
desgaseificadas por 2 horas a 120 °C antes da andlise. Todas as analises de dados
foram realizadas utilizando o NovaWin V.10 © 1997-2007 Quantachrome Software

Instruments.

- Medidas de densidade: As medidas de densidade foram feitas em uma
proveta Laborglas de 100 mL com erro de +/- 1 mL, onde foi colocado um volume
conhecido de agua ou hexano. A esse sistema foi adicionado uma massa conhecida
do concreto celular autoclavado. Através da diferenca de volume e da massa do
concreto, foi determinada a densidade do material nos dois solventes.

- Termogravimetria: A andlise do material catalisador foi feita em um aparelho
DTG-60 (Shimadzu); para se verificar o comportamento do material frente ao
aquecimento, aproximadamente 6 mg do material (concreto autoclavado) foi aquecido
até aproximadamente 550 °C em atmosfera dindmica de ar, com uma razado de

aquecimento de 10°C/mim em um cadinho de alumina.

- Microscopia Eletronica de Varredura: A microscopia eletronica de
varredura foi utilizada a fim de se avaliar a morfologia do material antes e
depois da impregnacao com cloreto de ferro (lll). As imagens foram feitas no
Centro de Microscopia da UFMG que esta equipado com um microscopio
eletrénico de varredura com canhao de emissao por efeito de campo da marca
Quanta 200 modelo FEG-FEI-2006, voltagem 200 V a 30 kV; corrente do feixe
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>100 nA; resolugdo: 1.6 nm a 30 kV em alto vacuo e modo ESEM™:; resolucéo:
3.5nm -3 kV em baixo vacuo; distancia focal: 3 - 99 mm; aumento 12x (na
distdncia de trabalho mais longa) a 1,000,000x; detector de elétrons
secundarios; detector de elétrons retroespalhados; detector STEM; detector
integrado sistema Pegasus: EDS e EBSD.

Fig-2.2- Foto do microscépio eletrdnico de varredura.

- Espectrometria de massas: As analises de ESI-MS e ESI-MS/MS foram
realizadas em um espectrdmetro de massas LCQ Fleet (ThermoScientific, San Jose,
CA) operando no modo negativo. Aliquotas da reacdo foram injetadas diretamente no
aparelho com auxilio de uma microseringa e fluxo de 20 uL min™. O espectro foi obtido
com uma meédia de 50 scans. As condicbes de anadlise foram as seguintes:
temperatura do capilar 300 °C, voltagem do spray 4 kV e voltagem do capilar 25 V.
Nos experimentos de ESI-MS/MS, primeiramente o ion precursor foi isolado e depois
fragmentado por colisdo com hélio. O objetivo dessas medidas foi, além de mostrar
gue a molécula do corante esta sendo degradada, também verificar a natureza dos
produtos gerados ap6s a degradacao.

- Carbono organico total: As medidas de carbono organico total foram feitas
em um aparelho TOC-V cpy (Shimadzu). Tais medidas foram feitas objetivando
verificar o grau de mineralizagdo da matéria organica sob a agao do catalisador no
sistema Fenton e fotocatédlise heterogénea.
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- UV-Vis: As medidas de UV/Vis foram obtidas nos equipamentos UV - U —
2010 da Hitachi (solucdes). Essas medidas foram feitas com o objetivo de
acompanhar e descoloracdo da solugéo do corante em fungcdo do tempo para os
processos de fotocatélise heterogénea e Fenton.

2.4- Testes cataliticos/fotocataliticos

O material obtido ap6s o tratamento térmico do concreto celular autoclavado
impregnado com cloreto de ferro (lll) hexaidratado foi utilizado como sistema
catalitico na degradacdo do corante indigo Carmim (IC). Tal sistema foi utilizado
nos processos Fenton heterogéneo e fotocatdlise heterogénea. Em todos os
testes, 50 mL da solu¢do do corante foram empregados. Para o processo Fenton
heterogéneo, a esses 50 mL foram adicionados 1 mL de peroxido de hidrogénio
P.A., e uma gota de solugao de acido sulfurico 1:1 para deixar o pH do meio em
torno de 3. No processo de fotocatalise heterogénea, somente o material foi
adicionado a solugdo e esse sistema foi levado a um reator UV, a massa de
material utilizado foi de aproximadamente 1,5 g.
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2.5- Testes de Eco-toxicidade

Os testes de toxicidade foram realizados com o objetivo de avaliar a toxicidade
dos produtos gerados apds a degradagao do corante tanto no processo Fenton
quanto no processo de fotocatalise heterogénea.

- Testes de toxicidade frente a Artemia salina: Os testes foram feitos
seguindo a metodologia encontrada na literatura e as normas da CETESB-SP.

Incubacao

Cerca de 500 mL de meio de cultura, preparado com sal marinho sintético
(Scientific Grade) 38 g L, foram colocados em um recipiente retangular contendo uma
diviséria para separar a parte escura (coberta por papel aluminio) da clara (iluminada
por uma lampada fluorescente). A aeracao do sistema foi feita com o auxilio de um
compressor de ar. Ovos de A. salina foram colocados na area escura. A incubagéo foi
feita por um periodo de 48 horas, monitorando-se a temperatura durante todo o
ensaio. Depois deste periodo (eclosdo dos ovos), 0s organismos vivos “nauplios”
(estagio inicial de vida da A. salina), por serem atraidos pela luz, foram separados dos

Seus ovos.
Bio-ensaios

Apoés o periodo de incubagédo, os nauplios de A. salina foram expostos aos
compostos de interesse por 48 horas. Foram utilizados tubos de ensaio graduados, em

cinco concentracgoes feitas em triplicata, sendo repetidos no minimo trés experimentos.

Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur foram colocadas 10 larvas de A. salina
em cada tubo de ensaio. Em seguida, as solugbes dos compostos a serem testadas
foram adicionadas, mantendo-se a propor¢cdo de 1% de DMSO
(dimetilsulféxido)/solugéo salina, completando-se o volume com solugao salina, para
um volume final em cada frasco de 5 mL. Os testes para controle também foram feitos
em triplicata, sendo repetidos no minimo trés experimentos utilizando uma solug¢éo de

DMSO 1% diluido em solugéao salina.
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- Teste de toxicidade frente a célula (Vero): Um ensaio de citotoxicidade de
compostos derivados da oxidagdo de inseticida e do corante Indigo foi realizado em
uma placa de cultura estéril de 96 pogos. Células endoteliais de macaco (Vero) foram
cultivadas em meio minimo essencial de Dulbecco (DMEM) suplementado com 5% de
soro fetal bovino (CULTILAB) acrescido de antibiético (gentamicina) e incubadas a 37
¢ C em atmosfera de CO, a 5% por 24 h até a formagcdo de uma monocamada
confluente. Posteriormente, 100 solugdes dos compostos derivados foram adicionados
em concentragdes que variam de 32,0-0,0031 mg / mL. A cultura foi incubada por mais
24 horas e 20 uL de uma solucao de 3 - (4,5-dimetylthiazol-2-il) -2,5-difenil brometo de
tetrazolium (MTT-Sigma) a 5 mg / mL em PBS foram adicionados a cada poco e re-
incubada a 37 ¢ C por 4 h. O sobrenadante foi removido e 200 pL de uma solugao de
HCI 0,04mol L™ em isopropanol foi adicionado as placas para solubilizar o composto
colorido (MTT) precipitado. A absorbancia foi determinada usando um
espectrofotdmetro de microplaca a 540 nm. O ensaio foi realizado em quadruplicatas e
os resultados analisados por ANOVA e Teste Tukey (P <0,05). Esse ensaio visa
quantificar as células viaveis que sao capazes de metabolizar o MTT a um composto
denominado formazan (de cor purpura, insolivel apds clivagem do anel de tetrazélio
por desidrogenases mitocondriais) e, assim, obter informagdes sobre a cito-toxicidade.
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Capitulo3 Resultados e Discussdo

No presente capitulo, sdo apresentados o0s resultados obtidos da
caracterizacao do material que foi utilizado como sistema catalitico nos processos
oxidativos avancados, bem como a caracterizacdo dos produtos formados da
degradacdo do corante indigo Carmim apds tais processos. Também sdo
apresentados os resultados dos testes bioldgicos feitos com propdsito de avaliar a
toxicidade dos produtos de degradacao do corante.

3.1- Caracterizacao do material catalisador

3.1.1-Difracao de RaiosX

A figura 3.1 mostra o difratograma de RaiosX para o concreto celular
autoclavado antes da impregnacao e tratamento térmico. As fases cristalinas
identificadas foram: quartzo (SiO,), calcita (CaCQOs3), e uma fase cristalina que nao tem
denominacao inorgéanica (Ca0.SiO,.H,0).

16000

14000 0=Ca0.5i0,H,0

Q=Quartzo
12000 C=Calcite

10000
8000

6000

Intensidade Relativa / u. a.

4000 —

2000

20/ "°

Fig-3.1 Difratograma do concreto celular autoclavado

34



Capitulo3 Resultados e Discussdo

A figura 3.2 mostra o difratograma de RaiosX para o concreto apds a
impregnacdo e tratamento térmico. As fases cristalinas identificadas foram: quartzo
(SiO,), calcita (CaCO3) e hematita (FeoOg).
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14000 .
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Fig-3.2 Difratograma do concreto celular autoclavado apés impregnacao e
tratamento térmico.

A identificacdo de fases cristalinas obtida por difragdo de RaiosX foi realizada
por comparagao do difratograma de RaiosX da amostra com os bancos de dados
PDF2 do ICDD- International Center for Diffraction Data/ JCPDS- Joint Committee on
Poweder Diffraction Standards.

Pode-se notar, por comparacao dos dois difratogramas, que, apds o tratamento
térmico, a fase Ca0.SiO,.H,O (Fig. 3.1) ndo é mais observada ou foi mascarada por
algum outro pico (Fig. 3.2). Outro fato relevante é que foi formado hematita no
material, visto que esta fase ndo observada no primeiro difratograma (Fig. 3.1) e €
observada no segundo (Fig. 3.2).
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3.1.2-Espectroscopia Méssbauer

O concreto celular autoclavado foi caracterizado antes da impregnacao (a) e
apo6s a mesma (b). A tabela 3.1 abaixo mostra os parametros de desvio isomérico, 9, e
desdobramento quadrupolar, A, obtidos a partir dos espectros Méssbauer de *’Fe para
as amostras do concreto celular autoclavado, antes e apds impregnagéao e tratamento

térmico.

Tabela 3.1- Parametros Mdssbauer de *Fe para o concreto celular autoclavado
antes (a) e apds a impregnacao e tratamento térmico (b).

Amostra 8 (mm/s) A (mm/s) Hu«(T) Area(%) Atribuicao
(x£0.05) (+£0.05) (£0.5) (1)

(a) 0.33 0.53 - 42 (Fe(11))
0.35 -0.19 51.6 26 a- Fe,05
0.25 0.00 20.3 21 Fe,Ss
0.00 0.00 33.0 11 o- Fe

(b) 0.35 0.80 - 59 (Fe(l11))
0.36 -0.21 51.3 41 - Fe,05

& — Desvio isométrico, A — desdobramento quadrupolar, H,s — campo hiperfino, area — area subespectral relativa.
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Fig.3.3- Espectros Mossbauer de *Fe  obtidos para o concreto celular

autoclavado antes e apds impregnacao e tratamento térmico.
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Fig.3.4- Distribuicdo das fases de ferro para o concreto celular autoclavado
antes (CCA) e ap6s a impregnacao e tratamento térmico (CCAI).

Uma andlise da distribuicdo de fases obtida por espectroscopia Mdéssbauer de
*’Fe permite tirar algumas conclusdes relevantes em relacdo as formas de ferro
presentes nas amostras. O concreto celular autoclavado apresenta, antes da
impregnagao e tratamento térmico, quatro fases de ferro: ferro (lll), «<-Fe,O; Fe;Sg e
«<-Fe, sendo que as mais abundantes sao ferro (lll) e «-Fe,O;, apresentando,
aproximadamente, 42 e 26 %, respectivamente. ApGs impregnacado e tratamento
térmico, o material passa a apresentar apenas duas fases de ferro que séo: ferro (lll) e
o<-Fe,03, com teor relativo de aproximadamente 59 e 41 %, respectivamente. De
acordo com os resultados obtidos pode-se notar que a porcentagem das fases
oxidadas aumentou na amostra que foi impregnada e tratada termicamente, resultado

esse ja esperado uma vez que o tratamento térmico foi feito em ar.
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3.1.3-Espectrofotometria de Absorcao Atobmica

Para se dosar a quantidade de ferro que havia na amostra do concreto celular
autoclavado antes e ap6s a impregnacao, bem como da solugdo antes e apés a
degradacao do corante, foi feito, em todos os casos, medidas de espectrometria de
absorcao atémica; os dados estdo mostrados na tabela 3.2.

Tabela 3.2- % em massa de ferro presente nas amostras do material antes e apés
impregnacéo e das solugdes resultantes da degradacao.

Amostra | % de ferro em massa
1 1,89
2 3,53
3 4,0 X 10°
4 6,83 X 10°
5 7,8 X 10°

Nesta tabela, a amostra 1 corresponde ao concreto celular autoclavado antes
da impregnagédo e tratamento térmico, a amostra 2 corresponde ao concreto celular
apds impregnagao e tratamento térmico, a amostra 3 corresponde a solugdo do
corante antes da degradagao, a amostra 4 corresponde a solugao do corante apés a
degradagao pelo processo Fenton e a amostra 5 corresponde a solugdo do corante
apdés a degradacao pelo processo de fotocatdlise heterogénea. Para o material
(concreto impregnado), essas porcentagens sao fornecidas em %p/p e em %p/v para
as solucoes.
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Através da andlise dos dados observa-se que a quantidade de ferro no
concreto autoclavado aumentou apés a impregnacdo. A solugdo padrao (antes da
degradacdo) possui uma quantidade de ferro que ndao € muito alterada apés a
degradacado do corante pelo processo de fotocatdlise heterogénea. O mesmo néao
pode ser dito para a solugao submetida a degradacao pelo processo Fenton a qual
apresentou um consideravel aumento do teor de ferro (algo em torno de dez vezes).
O aumento da concentracao de ferro nas solugcbes se deve a lixiviagdo do material
para a solugédo durante os tratamentos, principalmente no Fenton onde o pH utilizado é
em torno de 3. Acreditamos que isto ndo seja fato que impeca a aplicacdo em larga
escala, levando-se em consideragdo impactos ambientais. Entretanto uma

investigacao mais profunda precisa ser feita nesse sentido.
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3.1.4- Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura para o concreto
celular autoclavado antes e ap6s a impregnacao estdo mostradas nas figuras 3.5 e
3.6, respectivamente.

2imm 1mm S00pm

Fig.3.5 - Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para o concreto celular
autoclavado antes da impregnacao e tratamento térmico (aumento de 25, 50 e 100

vezes respectivamente).

Tmm SO0pm 100pm

Fig.3.6 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura para o concreto celular
autoclavado apés impregnacéo e tratamento térmico( aumento de 50, 100 e
500 vezes respectivamente).
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Apds uma andlise das imagens de MEV, algumas conclusbées importantes
podem ser tiradas a respeito do material.

Como pode ser observado, o material possui uma significativa porosidade nos

dois casos, antes e apds impregnacgao e tratamento térmico.

Nota-se, também, que o material antes da impregnagao possui 0s poros sem
indicios de cristais em sua superficie. De forma contraria, apés impregnagcéo e
tratamento térmico, as imagens mostram a presenca de cristais na superficie do
material. Supbe-se que esses cristais sejam de hematita que foi gerada apéds
impregnagao e posterior tratamento térmico (indicados na figura por uma seta), de
acordo com os resultados obtidos com a difracdo de RaiosX e espectroscopia
Méssbauer de *'Fe.
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3.1.5- Area superficial BET

A tabela 3.3 apresenta os valores de area superficial do concreto celular
autoclavado antes e apds a impregnacao e tratamento térmico. Tais valores foram
obtidos segundo o método BET.

Tabela 3.3- Area superficial BET para o sistema estudado

Material Area Superficial BET/m* g

Concreto celular
autoclavado antes 19 m?%/g

da impregnacéao

Concreto celular autoclavado
apds impregnacao e tratamento 66 m?/g

térmico

De acordo os dados da tabela, € possivel notar claramente que o concreto
celular autoclavado antes da impregnacdo e tratamento térmico, apresenta éarea
superficial menor do que apos o tratamento.

Este fato, a primeira vista, pode parecer paradoxal, uma vez que a
porcentagem de ferro na superficie do material aumentou de acordo com os resultados
de espectrofotometria de absorcdo atdmica. E certo que esta técnica fornece a
porcentagem de ferro na amostra como um todo, mas a impregnacao feita no material
foi uma adsorgdo que € um fendbmeno de superficie. O aumento de area superficial
possivelmente ocorreu em fungcdo da perda de moléculas de agua durante o
tratamento térmico, mesmo que ele tenha sido em temperatura relativamente baixa.

Tal tratamento foi também suficiente para eliminar a fase de sulfeto de ferro (lll), que
43



V (cm’lg)

Capitulo3 Resultados e Discussdo

esta presente no concreto autoclavado. Isso pode ser confirmado pelos resultados de

Méssbauer °’Fe para o material inicial e final.
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Fig.3.7 - Isoterma de adsorgéo para o concreto celular autoclavado antes da
impregnagéo e tratamento térmico.
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Fig. 3.8 - Isoterma para o concreto celular autoclavado apds impregnacgao e tratamento

térmico.

De acordo com o perfil das isotermas dos materiais pode ser sugerido que

esses materiais (concreto antes e apds impregnacao e tratamento térmico) tenham

meso-poros, com didmetro médio variando de 20 a 500 A.
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3.1.6-Termogravimetria

A curva TG do concreto celular autoclavado mostra uma perda de massa em
torno de 30% que se inicia a temperatura ambiente e propaga na escala de
temperatura utilizada no experimento. A perda aguda que ocorre até aproximadamente
100°C pode ser atribuida a saida de moléculas de agua de hidratagdo. O evento que
se observa em seguida pode estar associado a saida de enxofre, provavelmente na
forma de SO,, presente inicialmente na forma de sulfeto de ferro, como observado nos
espectros de Méssbauer de *’Fe.
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Fig.: 3.9 - Curva termogravimétrica para o concreto celular autoclavado.
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3.1.7-Medidas de Densidade

A densidade do material foi determinada em dois solventes diferentes (agua e
hexano). Em ambos os casos uma massa conhecida do material foi colocada em duas
provetas contendo um volume conhecido de agua e hexano e a densidade calculada
dividindo a massa do material pela variacao de volume nos dois liquidos.

A densidade que o material apresentou no hexano foi menor que em agua,
0,63 g/mL e 0,70 g/mL, respectivamente. Essa diferenca de densidade pode ser uma
consequéncia de diferenca de polaridade dos dois liquidos, uma vez que o material
apresentou varias fases inorganicas. O material deve interagir melhor com a agua

(polar) do que com o hexano (pouco polar), levando aos resultados observados.
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3.2- Aplicacao do material catalisador

Para se verificar a potencialidade do material preparado, como catalisador para
o processo Fenton e fotocatalise heterogénea, foi utilizado como molécula modelo o

corante indigo Carmim.

3.2.1 Degradacéo do indigo Carmim

A degradacéo do corante indigo Carmim foi acompanhada por espectrometria
de ultravioleta na regido do visivel (UV-Vis) e espectrometria de massas por ionizagao
por electrospray (ESI).

3.2.2 Ultravioleta visivel

O corante indigo carmim apresenta absorbancia maxima em 610 nm, e, sendo
assim, esse comprimento de onda foi utilizado para monitorar a descoloragdo da

solucdo durante os processos Fenton e fotocatalise heterogénea.

Como pode ser observado apés 30 minutos de reagado no processo Fenton, a
solugéo perde completamente a sua coloracdo, ndo apresentando mais absorbancia

em 610 nm.
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Fig.3.10-Espectro de absor¢ao na regido do UV/Vis para o indigo Carmim

3.2.3 Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas foi usada para identificagdo dos picos referentes
as moléculas do corante, bem como de seus produtos de degradacdo apds serem

tratados pelos processos Fenton e fotocatélise heterogénea.
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Fig 3.11 - Espectro de massas: (a) indigo Carmim e (b) produtos de degradacéo do

indigo Carmim
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Fig. 3.12- Proposta de mecanismo para a degradacéo do indigo Carmim

A ionizacao por electrospray (ESI) tem a notavel capacidade de transferir
espécies ibnicas na fase condensada a fase gasosa, geralmente sem
fragmentacdo substancial. A espectrometria de massas com ionizagédo
electrospray (ESI-MS), por causa de suas caracteristicas peculiares, tem-se
tornado uma boa alternativa para o monitoramento direto de um numero
significativo de reacdes que ocorrem em solucdo aquosa [62-67]. Baseado na
informacao fornecida pelo MS (os valores de m/z da espécie ibnica) e os dados
de MS/MS (os perfis da fragmentacdo dos ions selecionados), estruturas

quimicas de produtos da reacao (e intermediarios) podem ser propostos.

A degradacgdo do corante indigo Carmim (1) em solugdo aquosa foi
monitorada utilizando—se o ESI-MS. Os ESI (-) - MS (espectrometria de massas
com ionizagdo eletrospray no modo negativo) da solugdo aquosa do indigo
Carmim e depois de decorridos 40 minutos de reagédo, sdo mostrados na figura
3.11-a e 3.11-b respectivamente. A presenca do anion de m/z 421 é relativo a [1
- H] - (indigo carmin desprotonado) no espectro de massas da solucao inicial
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do corante (figura 3.11-a). No espectro de massas da solucdo depois de
decorridos 40 minutos de reacao, figura 3.11-b, o anion de m/z 421 nao é
detectado, indicando que a molécula do corante foi totalmente consumida,
outros anions de m/z 226 (o mais abundante), 244, e 216 sdo facilmente
observados. O produto (2), com uma massa nominal de 227 e na sua forma
desprotonado ([2 - H] de m/z 226), figura 3.11-b, é formado a partir da oxidacao
do corante (1). Tal processo de oxidagdo, compreende essencialmente uma
segmentacao da ligacdo C=C exociclica seguida pela insercdo de atomos de
oxigénio nas posicdes C2 e C2" de (1) (esquema 1), ocorre provavelmente na
superficie do material. A formacao de (2) continuamente, que ndo tem nenhum
sistema conjugado como em (1), poderia assim explicar a descoloracdo da
solucédo, como observado no experimento. A formacao dos outros produtos [(3)
e (4)] a partir do composto (2) poderia facilmente ser explicada tomando em
consideracao alguns caminhos de reagao simples e l6gicos, como indicados na
figura 3.12. Tais produtos foram detectados como [3 - H] - de m/z244 e [4 - H]
- de m/z 216, segundo as indicacdes da figura 5-b. E importante mencionar que
nosso grupo de trabalho igualmente executou a monitoracdo da ozonizacdo do
indigo carmin em meio aquoso utilizando-se ESI-MS, apesar das condigdes
diferentes de reacdo empregadas no processo, 0s mesmos produtos de reacao
[(2), (3), e (4)] foram observados, valendo ressaltar ainda que, mesmo nesse
trabalho, as medidas por espectrometria de massas foi feita tanto para o
processo Fenton quanto para fotocatdlise heterogénea e os produto

observados foram 0s mesmos.
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3.2.4 Carbono Organico Total (COT)

As medidas do carbono organico total sdo extremamente relevantes no que se
refere a degradagdo de moléculas organicas em meio aquoso pelos POA’s, pois 0
objetivo principal desses processos € levar a matéria organica a mineralizagéo,
transformando esta em di6xido de carbono e agua, de acordo com a equacao abaixo:

Matéria orgénica P @ | GO, + H,0

Foram feitas medidas de COT para a solugao do corante e apos esta ter sido
degradada pelo processo Fenton e fotocatalise heterogénea, os resultados estédo

apresentados na tabela abaixo:

Tabela 3.4- % de mineralizacdo do corante apds ser tratado pelos processos Fenton e

fotocatalise heterogénea.

Processo Fenton Heterogéneo | Fotocatalise Heterogénea

% de mineralizacao em

2 h de reacao 48 46

% de mineralizacao em

4 h de reacao 74 70

52



Capitulo3 Resultados e Discussdo

As medidas foram feitas ap6s duas horas de reacdo. Os valores de
mineralizagdo foram proximos nos dois casos 48% e 46% nos sistemas Fenton e
fotocatalise heterogénea, respectivamente. Novas medidas foram feitas ap6s quatro
horas de experimento e os resultados mostraram uma mineralizagcao de 74% e 70%
para os sistemas Fenton e fotocatalise heterogénea, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se notar a potencialidade do
material desenvolvido como catalisador para os dois sistemas (Fenton e fotocatalise).

O material desenvolvido possui, como mencionado antes, hematita em sua
superficie que no sistema Fenton funciona como um carreador de ferro; o ferro por sua
vez catalisa a reagdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio em radicais
hidroxila, por isso 0 material é eficiente nesse processo.

A hematita na superficie também é um material semicondutor que funciona
como fotocatalisador quando ativado por radiacdo UV, o que explica a atividade do
material no processo de fotocatalise heterogénea.
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3.3 Testes de Toxicidade

A fim de se comparar a toxicidade dos produtos de degradagcdo, com a
toxicidade do composto de partida, dois testes biolégicos foram realizados: um com
artémia salina (micro-crustacio) e outro com celular vero (célula de rim de macaco). Na
literatura, as artemias sao consideradas um marcador ambiental de importancia e as

células vero um importante teste para verificar a toxicidade em mamiferos.

3.3.1 Teste de Toxicidade frente a células vero

O grafico de absorcao do formazan, composto formado nas células vivas
em funcdo da concentracdo do corante antes e ap6s a sua degradacdo via
fotocatélise, é apresentado na figura 3.13. Quanto maior a absorvancia maior a
viabilidade celular, ou seja, menos toxica é a solugdo. A partir da analise do
grafico conclui-se que as solugdes do corante e as solucdes resultantes da sua
degradacao apresentam aproximadamente a mesma citotoxidade. Apds o
processo de degradacdo ndo ha uma diminuicdo da citoxicidade da solucao,
mas também nao ha o aumento desta, o que é um resultado positivo, uma vez

que a solucao que antes era colorida se tornou incolor apés o tratamento.
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N (ndigo
I Fenton
B Fotocatalise

00155 001 0062 p1zs 0,250 0,500 1000 2000 <4000 g.000 16,000 32,000

Concentracio ug/mi

Figura 3.13- Grafico de absorcao do formazan em funcao da concentragéo do
corante antes e ap6s a sua degradacao via fotocatalise e Fenton.
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3.3.2- Teste de toxicidade frente a artémia salina

Infelizmente os testes de toxicidade utilizando-se artémia salina nao foram
conclusivos. Havia a necessidade de se encontrar uma concentracdo que fosse capaz
de eliminar as artémias em 48h. Nao foi possivel de se obter essa concentragao, pois,
a medida que se aumentava a concentragdo do corante na solucdo, esta, se tornava
muito escura e, sendo assim, ndo era mais possivel verificar o numero das artémias

presentes na solugéo.
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Conclusoes

1) O material preparado e caracterizado se mostrou um excelente catalisador nos
processos Fenton e fotocatélise heterogénea visto que, em ambos, foi capaz de
mineralizar, pelo menos em parte, a matéria organica presente em solugdo, que € o

objetivo principal no tocante a processos oxidativos avangados.

2) O fato de o material flutuar em solucao, permite que este seja utilizado com o
aproveitamento da radiacdo solar, reduzindo, assim, o custo no caso do processo
fotocatalitico. Outro fato importante é a facilidade que existe de separar o catalisador
da solugao apds o final do processo.

3) De acordo com os dados obtidos por ESI-MS, foi possivel propor um mecanismo de
degradacao, induzido pelo material, para o corante indigo Carmim em solugéo aquosa.
Independente do processo (Fenton ou fotocatélise heterogénea) os produtos formados
foram os mesmos e, portanto, € provavel que o mecanismo envolvido seja 0 mesmo.
Este fato é coerente, j& que ambos processos geram radical hidroxila que promove a
degradagao da molécula do corante (HOe).

4) Baseado nos resultados do teste de viabilidade celular feito com células vero, os
produtos gerados ap6s a degradacao do corante nos dois processos (Fenton e
fotocatalise heterogénea) nao apresentaram toxicidade muito diferente da molécula
modelo. Este resultado é muito satisfatorio ja que partiu-se antes de uma solugao
colorida, (como um efluente que seria despejado em um rio) obtendo-se produtos

incolores.
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Proposta de Pesquisa

A pesquisa desenvolvida nesse trabalho de mestrado representa um
importante estudo na area de tecnologia ambiental; entretanto, é apenas a ponta de

um imenso “iceberg”.

Um numero muito grande de substancias organicas é despejado diariamente
nos rios, sem que se conheca 0s riscos apresentados por estas sustancias ao
ambiente e as espécies presentes nele. Portanto, ha uma necessidade de mais
estudos nessa area, de desenvolvimento de novos materiais para aplicacdo em
processos oxidativos avangados e de avaliacdo da toxicidade dos produtos gerados
apés o final do processo.
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