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RESUMO

PEREIRA, Cintia Andreia Alves. Preparo, Caracterizacdo e Estudo de Aplicacao de
Ferro Valéncia Zero Imobilizado em Esferas de Alginato em processos de oxidagéao
avancada. 2018. 127 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) - Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco - PR, 2018.

A baixa eficiéncia dos tratamentos convencionais para os efluentes téxteis, torna
necesséria a continuacao de estudos que desenvolvam tecnologias capazes de degradar
estes poluentes. Uma alternativa para tal seria a utilizacdo de nFVZ imobilizadas em
matriz polimérica de alginato visto que estas podem atuar como material catalitico para
induzir as reacfes de Fenton ou participar nas reacfes de ozonizacdo catalitica,
tecnologias emergentes pertencentes aos POA’s. Desta forma, o presente trabalho teve
como objetivo sintetizar nFZV e imobiliza-lo em uma matriz polimérica de alginato
reticulado com célcio e zinco, caracterizar e avaliar a eficiéncia catalitica, por meio de
reacoes de Fenton e ozonizacao catalitica, utilizando os agentes oxidantes H202 e Os,
respectivamente, em testes cataliticos aplicaveis ao estudo de degradacdo do corante
vermelho reativo 195, e por fim, avaliar a toxicidade do efluente antes e apds os
tratamentos. Os resultados indicaram que o procedimento escolhido para sintese permitiu
obter nanoparticulas cristalinas com baixa concentracdo de o6xidos, comprovando a
eficiéncia da sintese em atmosfera oxidante. As técnicas instrumentais revelaram que as
particulas foram incorporadas com eficiéncia na matriz polimérica utilizando o calcio e
zinco isolados e na proporgdo 4:1 (Ca?*/Zn?*) como reticulante. Nos testes redox, foi
possivel comprovar a interagcdo das nanoparticulas com o efluente sintético. Um
planejamento fatorial realizado indicou que maiores massas de esferas cataliticas (7,0 g)
em pH &acido (3,0) favoreceram o mecanismo de descoloragdo. Dentre as esferas
cataliticas, a CaZn-Alg-nFVZ promoveu um melhor resultado para descoloracao,
sugerindo um sinergismo entre os dois céations utilizados na reticulagdo. Na Reacédo de
Fenton, o H202 atacou a matriz polimérica causando uma liberagdo descontrolada dos
ions ferrosos. Diante disso, optou-se por trabalhar com o agente oxidante ozonio, que se
mostrou significativamente mais efetivo nos ensaios de ozonizagdo catalitica com
descoloracao de 88,23 %, 78,45 % e 55,27 % para as esferas CazZn-Alg-nFVZ, Ca-Alg-
nFVZ e Zn-Alg-nFVZ, respectivamente, com apenas um minuto de reacdo. Ja em 73

minutos, obteve-se descoloracao de 99 % paras as esferas Zn-Alg-nFVZ, Ca-Alg-nFVZ



e 94 % para a esfera Zn-Alg-nFVZ. Os ensaios de ecotoxicidade mostraram que a
Artemia salina foi sensivel ao elemento Zinco. Ja os testes realizados com Lemna nao
apresentaram toxicidade. Diante disso, acredita-se que as esferas CaZn-Alg-nFVZ
seriam a melhor opcdo a ser utilizada no polimento do efluente contendo o corante

vermelho reativo 195.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Ferro Valéncia zero, Remediacdo, Sintese, Alginato,

Fenton, Ozonizacao, Efluente, Toxicidade.



ABSTRACT

PEREIRA, Cintia Andreia Alves. Preparation, Characterization and Study of the
Application of Zero Valence Iron Immobilized on Alginate beads in Advanced
Oxidation Processes. 2018. 127 f. Dissertation (Master in Technology of Chemical and
Biochemical Processes) - Federal Technological University of Parana. Pato Branco - PR,
2018.

The low efficiency of conventional treatments for textile effluents makes it necessary to
continue studies that develop technologies capable of degrading these pollutants. An
alternative to this would be the use of immobilized nFVZ in polymer matrix of alginate
since these can act like catalytic material to induce the reactions of Fenton or to participate
in the reactions of catalytic ozonation, emergent technologies belonging to the AOP's.
Thus, the present work aimed to synthesize nFZV and immobilize it in a calcium and zinc
cross-linked alginate polymer matrix, to characterize and evaluate the catalytic efficiency
by means of Fenton reactions and catalytic ozonation using the oxidizing agents H202
and Ogs, respectively, in catalytic tests applicable to the degradation study of the reactive
red dye 195, and, finally, to evaluate the effluent toxicity before and after the treatments.
The results indicated that the procedure chosen for synthesis allowed to obtain crystalline
nanoparticles with low concentration of oxides, proving the efficiency of the synthesis in
oxidizing atmosphere. Instrumental techniques revealed that the particles were efficiently
incorporated into the polymer matrix using calcium and zinc alone and in the ratio of 4:1
(Ca?*/Zn?*) as a crosslinker. In the redox tests, it was possible to prove the interaction of
the nanoparticles with the synthetic effluent. A factorial design showed that larger masses
of catalytic spheres (7.0 g) at acid pH (3.0) favored the discoloration mechanism. Among
the catalytic spheres, CaZn-Alg-nFVZ promoted a better discoloration result, suggesting
a synergism between the two cations used in the crosslinking. In the Fenton reaction, the
H20: attacked the polymer matrix causing an uncontrolled release of the ferrous ions.
Therefore, it was chosen to work with the ozone oxidizing agent, which was significantly
more effective in the catalytic ozonation tests with discoloration of 88.23%, 78.45% and
55.27% for the CaZn-Alg-nFVZ beads, Ca-Alg-nFVZ and Zn-Alg-nFVZ, respectively, with
only one minute of reaction. Already in 73 minutes, 99% discoloration was obtained for
Zn-Alg-nFVZ, Ca-Alg-nFVZ and 94% for Zn-Alg-nFVZ beads. Ecotoxicity tests showed

that Artemia saline was sensitive to the element Zinc. The tests performed with Lemna



showed no toxicity. In view of this, it is believed that the CazZn-Alg-nFVZ beads would be
the best option to be used in the polishing of the effluent containing the reactive red dye
195.

Keywords: Nanoparticles, Zero valence iron, Remediation, Synthesis, Alginate, Fenton,

Ozonation, Effluent, Toxicity.
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1 INTRODUCAO

Um fator negativo do desenvolvimento industrial sdo os rejeitos gerados oriundos
de diversos setores, tais como agricultura, petroquimica, papel e celulose, téxtil, entre
outros. Uma significativa fracdo destes rejeitos sao os efluentes contendo compostos
poluentes persistentes que ao serem descartados sem tratamentos especificos,
promovem impactos ambientais de dificil remediacdo, comprometendo a qualidade dos
solos, do ar e principalmente do ecossistema aquético.

Dentre estes setores, o téxtil se destaca pelo alto consumo de agua e pelo grande
volume de efluentes gerados no desenvolvimento de seus produtos (SILVA et al., 2018;
MALIK et al., 2018). Estes efluentes contém alta coloracdo e diversos produtos quimicos,
com propriedades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas (BAFANA et al., 2009;
KHATAEE et al., 2010; GHALY et al., 2014; MALIK et al., 2018).

Embora existam numerosas substancias quimicas presentes nos efluentes téxteis
(CASTILLO e BARCELO, 2001), os corantes sdo a maior preocupacdo ambiental, visto
gue uma alta porcentagem é descarregada como agua residuaria (ROBINSON, et al.
2001, PRABHU et al., 2015; NAKHATE et al., 2019). A estabilidade quimica destes
compostos e resisténcia a biodegradacdo inviabiliza ou dificulta os processos fisico-
guimicos e oxidacao bioldgica, considerados como tratamentos convencionais (KAUR et
al., 2017; MALIK et al., 2018).

Os Processos Oxidativos Avancgados (POA’s) sdo apontados como um tipo de
tratamento alternativo e promissor, possuindo potencial de minimizar os impactos
ambientais causado por espécies quimicas recalcitrantes como corantes reativos e outros
contaminantes. Os POA’s sdo métodos baseados na formacdo de espécies quimicas
altamente reativas como os radicais hidroxila (*OH), radical com alto poder oxidante e
baixa seletividade, capaz de promover a mineralizagéo de poluentes (WANG e BAI, 2017,
MALIK et al., 2018).

Dentre os POA’s, 0 processo Fenton vem sendo muito utilizado, devido a sua
elevada eficiéncia e simplicidade operacional. Este método € definido como um conjunto
de reacdes que utiliza os ions Fe?* como catalisador, em meio &cido para promover a
decomposicao do peréxido de hidrogénio (H202), e assim, gerar espécies reativas habeis
para remediar diversos poluentes como efluentes oriundos da industria de papel e
celulose (BRINK et al., 2017), efluentes farmacéuticos (PEREZ et al., 2017; DUARTE et



22

al., 2018), pesticidas (MORILLO e VILLAVERDE, 2017; ZHU et al., 2017; LACSON et al.,
2018), fendis (GUMUS e AKBAL, 2016), nitroaromaticos (LIOU e LU, 2007; AYOUB et
al.; 2010; RODRIGUES et al., 2017), corantes (CETINKAYA et al., 2018, FERNANDES
et al., 2018; SALEH e TAUFIK, 2019), entre outros.

No entanto, os processos baseados nas reacfes de Fenton possuem algumas
limitagcdes como sensibilidade ao pH, dificuldades na recuperacéao/regeneracao dos ions
ferrosos e a geracao de lodo. Um meio de contornar as desvantagens do processo, seria
0 uso de nanoparticulas de ferro valéncia zero (nFVZ) imobilizadas em uma matriz inerte.
Como este metal é facilmente oxidado, seria também um meio alternativo para a
conducao das reacdes de Fenton, permitindo-o atuar como uma fonte de ions ferrosos.
As particulas em escala nanométrica possuem uma area superficial elevada e maior
reatividade, o que permite maior interagdo com o substrato.

A imobilizagcdo também ameniza a oxidacédo das nanoparticulas de Fe® permitindo
uma lixiviacdo controlada dos ions ferrosos, além de possibilitar a expansao da faixa de
pH de trabalho nas reagdes de Fenton, eliminando/reduzindo a formac&o de lodo (LU et
al., 2018). A imobilizagédo pode ser realizada em materiais ceramicos porosos, polimeros
sintéticos, gel de agar, carvao ativado e biopolimeros. Dentre os biopolimeros, destaca-
se o alginato, por ser um polimero biodegradavel, de fontes naturais, de baixo custo,
soluvel em agua, facil manipulacéo e auséncia de toxicidade (REIS et al., 2006).

Além destas vantagens, Bezbaruah et al. (2009) e Sohrabi et al. (2014), relataram
em seus estudos que as particulas de ferro imobilizadas nesta matriz ndo alteram a
reatividade, quando comparadas as particulas livres e Bezbaruah et al. (2011) faz
menc¢ao que a matriz possui porosidade, o que permite a interacdo do efluente e seus
constituintes com as particulas imobilizadas.

Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo sintetizar nFVZ e
imobiliza-las em uma matriz polimérica de alginato reticulado com calcio e/ou zinco.
Caracterizar e avaliar a eficiéncia catalitica destes materiais mediada por reacbes de
Fenton e ozonizacgao catalitica em testes cataliticos aplicaveis ao estudo de degradacao
do corante vermelho reativo 195 (RR 195). Por fim, avaliar a toxicidade do efluente antes

e apés os tratamentos.
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2 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e imobilizar nFVZ em uma matriz polimérica de alginato.

Avaliar a eficiéncia catalitica das esferas por meio de reacbes do tipo Fenton e

ozonizacgao catalitica na degradacao do corante RR 195.

2.1

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar esferas de alginato utilizando o reticulante calcio e zinco,
originando as esferas Ca-Alg; CaZn-Alg e Zn-Alg;

Sintetizar e caracterizar nFVZ;

Imobilizar as nFVZ na matriz de alginato utilizando os reticulantes calcio e zinco,
originando as esferas cataliticas Ca-Alg-nFVZ; CaZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ;
Caracterizar a morfologia das esferas cataliticas Ca-Alg-nFVZ; CazZn-Alg-nFVZ e
Zn-Alg-nFVZ;

Realizar um planejamento fatorial com duas variaveis (22), avaliando o efeito do
pH e massa de esferas cataliticas na descoloracao do corante RR 195.

Realizar testes cataliticos, segundo reacdes de Fenton e Ozonizagéo catalitica,
utilizando as esferas contendo ferro zero imobilizado.

Determinar a cinética do processo de descoloracdo segundo a condicao verificada
a partir do planejamento fatorial e testes cataliticos preliminares.

Caracterizar o corante RR 195 antes e ap0s os testes cataliticos, para avaliacdo
de efeitos destes sobre a reduc@o de matéria organica por DQO, fendis totais e

toxicidade.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 FONTES DE POLUICAO

O desenvolvimento tecnoldgico e a industrializagdo contribuem significativamente
para o crescimento e economia do pais. No entanto, este desenvolvimento acelerado
tende a gerar uma grande quantidade de efluentes industriais, com caracteristicas
toxicas, recalcitrantes, bioacumulativos e resistentes a biodegradacéo.

O descarte destes efluentes pode ser prejudicial ao meio ambiente, mesmo em
concentracbes muito baixas, devido ao seu efeito toxicol6gico, mutagénico e
carcinogénico (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Diversas industrias como as de papel e celulose, agricultura, fertilizantes,
petroquimica, farmacéutica, explosivos, téxtil, entre outras, produzem efluentes
altamente toxicos (TONG et al., 2017, PRABAKAR et al., 2018).

Dentre estas, o efluente da industria téxtil € considerado um dos mais poluidores,
devido as grandes quantidades de corantes e substancias quimicas nocivas utilizadas
durante o tingimento e a lavagem dos tecidos, resultando em um efluente altamente
colorido e com numerosos compostos quimicos (SONDHI et al., 2018; HUSSAIN et al.,
2018).

3.2 INDUSTRIA TEXTIL

As industrias téxteis colaboram significativamente com o desenvolvimento
socioeconémico brasileiro, porém se destacam também entre os setores que mais
consomem agua durante suas atividades e por consequéncia geram altos volumes de
efluentes. A agua residual produzida € uma das mais poluidoras do ambiente aquatico e
a complexidade do efluente esta relacionada ao tipo de produto quimico, do processo e
do tecido utilizado no desenvolvimento do produto final (SILVA et al., 2018).

Além do alto consumo de agua, o setor téxtil utiliza uma vasta gama de produtos
quimicos, como corantes, detergentes, pigmentos, sais, metais pesados, sulfatos,
cloretos, Oleos e graxas (SOARES et al., 2015; SONDHI et al., 2018; HUSSAIN et al.,
2018). Utiliza também produtos auxiliares, como acidos organicos, agentes de fixagéao,
agentes redutores e diluentes que aumentam a complexidade do efluente e dificultam a
remediacao (SOARES et al., 2015).
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O desenvolvimento dos produtos passa por varios estagios (Figura 1), mas € nas
etapas de tingimento, lavagem e acabamento que ocorre o maior consumo de agua e por

consequéncia € gerado maior volume de efluentes.

Figura 1 - Representacao da fabricacdo do tecido desde a matéria prima até o produto
final, evidenciando o efluente gerado durante as etapas.

| Matéria Prima |

l

| Preparacgao e fiacao |

—AM'| Tingirlnento |corantes, soda caustica, detergentes
_Ag£'| Engomagem | Amido
| Tecelagem |
_Ag£’| Lavailgem |Deterqentes, amido, enzimas, reagente da hidroélise
M| Cozimento | Amido

}

Agua :
_g_,| Alvejamento e Lavagem |Tiossu|fato de sodio, acido sulfurico, hipoclorito

_Ag&’| Mercerizagdo | Agua de lavagem
Secagem
_AQ&,| Estamparia | Tintas, anilinas, bicarbonato, sédio, uréia
_Ag&| Lavalgem |<l—| Tinturaria
_A9£,| Acabamento |

J

| Tecido acabado |Uréia, formol, trifosfato, magnésio, emulsées

Fonte: Adaptado de SOUZA, 20009.

Geralmente o efluente téxtil possui uma grande quantidade de compostos
inibitorios, alta carga orgéanica, demanda bioldgica de oxigénio (DBO), demanda quimica
de oxigénio (DQO), compostos clorados, solidos totais dissolvidos, baixas concentracdes
de oxigénio dissolvido, forte coloracéo e baixa biodegradabilidade (POLAT et al.,2015;
PRABHU et al., 2015; NAKHATE et al., 2019). Sendo assim responsaveis por alterar o
ecossistema devido a toxicidade e potencial carcinogénico e mutagénico (COSTA et al.
2018).
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Embora existam numerosas substancias quimicas presentes nos efluentes téxteis
com persisténcia bioldgica (CASTILLO e BARCELO, 2001), a etapa de tingimento é a de
maior preocupacao ambiental, visto que uma alta porcentagem dos corantes e dos
insumos utilizados sao descarregados como efluente (ROBINSON et al., 2001; PRABHU
et al., 2015; NAKHATE et al., 2019).

O descarte do corante no sistema aquatico impede a passagem da luz, alterando
a atividade fotossintética, promovendo danos na qualidade dessa &gua, diminuindo a
solubilidade de oxigénio e resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquatica
(LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

3.3 CORANTES

Os corantes sdo compostos organicos com propriedades de absorver luz visivel
de forma seletiva. S&o compostos por grupos cromoéforos, como azo (-N=N-), carbonila (-
C=0), metila (-CH=), nitro (-NO2) e grupos quindides (SANTOS et al., 2017,
KHANDEGAR e SAROHA, 2013).

A coloracdo dos corantes é dependente de grupos doadores e receptores de
elétrons, como amina (-NHs), carboxilico (-COOH), sulfonato (-SOsH) e hidroxila (-OH).
Estes grupos sdo nomeados de auxocromos e sdo responsaveis pela fixacdo dos
corantes ao material e em intensificar ou proporciona a cor dos cromoforos (SANTOS et
al., 2017; KHANDEGAR e SAROHA, 2013).

Na Figura 2, sdo apresentados alguns exemplos de corantes contendo o

cromoforo e os grupos auxocromaos.

Figura 2 - Exemplos de corantes contendo croméforo e auxocromos.

Auxocromo

Auxocromo

Corante Azo Vermelho Reativo 2 Corante Azo amarelo mordente 10

Fonte: SANTOS et al., 2017.
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Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica em:
reativos, acidos, basicos, dispersos, sulfurosos, azo, diazo, antraquinona e complexos
metalicos (ROBINSON et al., 2001).

Dentre estes, os corantes azoicos compdem o principal grupo de pigmentos
sintéticos no mundo, sendo amplamente utilizados em diferentes tipos de industrias, tais
como curtumes, industrias téxteis, alimenticias, cosméticos e papel. No entanto, &
utilizado principalmente na inddstria téxtil devido a sua durabilidade, maior resisténcia de
cor e estabilidade quimica (CHUNG, 2016; SINGH et al., 2015).

O corante RR 195 com nome comercial Vermelho Reativo BF-4B (Figura 3)
pertence a classe dos corantes reativos, também conhecidos como azocorantes, sendo
muito utilizado no tingimento de fibras téxteis. Com estrutura complexa, contém o
cromoforo com grupo azo (-N=N-) e dois grupos reativos (vinilsulfona e o
monoclorotriazina) que eleva sua solubilidade e permite a formacdo de ligacoes
covalentes entre o corante e as fibras, conferindo maior estabilidade da cor na fibra
tingida (ZANONI et al., 2001; SHAH e PATEL, 2014; MARIN, 2015).

Figura 3 - Estrutura molecular do corante vermelho reativo 195.
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Fonte: Adaptado de MARIN, 2015.

A estabilidade quimica da molécula estd associada a forca das ligacbes dos
grupos croméforos e auxocromos (HAO et al., 2010). No entanto, a ligacdo azo (—N=N-)
promove uma deficiéncia de elétrons na molécula causando uma ressonancia,
caracteristico de substancias xenobioticas, tais fatos estabiliza a molécula impedindo a
oxidac&o biologica (TZANOV et al., 2003; BARRAGAN et al., 2007; COSTA et al., 2018).
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Alguns efeitos nocivos relacionados ao contato com corantes azo sao relatados
por trabalhadores de industria téxtil, nos quais o uso direto ou indireto provocou
toxicidade, gerando tumores, asma, irritacdo nos olhos, entre outros (CHUNG, 2016).
Também foram relatados efeitos letais em organismos aquaticos, devido ao efeito
mutagénico e carcinogénico, quando descartados em aguas sem prévio tratamento
(CHUNG, 2016).

As induastrias atualmente utilizam o sistema convencional de tratamento, que
consiste em um tratamento primario por sistemas fisico-quimicos como adsorcao,
coagulacao/precipitacdo/decantacdo, macrossorcdo ou separacdo por membrana
(KHANDEGAR e SAROHA, 2013; COSTA et al., 2018), seguido por um tratamento
secundéario, de origem biolégica (COSTA et al., 2018).

3.4 METODOS DE TRATAMENTO

O mecanismo de remocéao de cor dos efluentes consiste na separacéao fisica dos
corantes, quebra das suas ligacbes quimicas e a descoloracdo por
adsorcdo/biodegradacdao (KHANDEGAR e SAROHA, 2013). Para isso, as industrias
geralmente recorrem aos processos fisico-quimicos e biolégicos.

A adsorcdo € um método fisico, que consiste em adsorver os poluentes na
superficie do adsorvente, reduzindo o volume significativamente do efluente. Materiais
com alta area superficial e cinética de adsorcdo rapida geralmente sdo usados como
adsorventes. Porém, neste processo ocorre somente a transferéncia de fase do poluente
(da fase liquida para a fase sdlida), sem que haja total destruicdo do poluente. As
principais limitacdbes do método sdo o alto custo para a regeneracdo do adsorvente
exaurido (havendo assim perda do material) e o descarte seguro dos poluentes
concentrados (KHANDEGAR e SAROHA, 2013; GHUGE e SAROHA, 2018).

A coagulacdo e a floculacdo sdo métodos quimicos, que utilizam ions férricos
(Fe®), ions de aluminio (AI**) ou polimeros de cadeia longa para remover particulas
coloidais (GHUGE e SAROHA, 2018). Estes processos clarificam a agua, porém néao
mineralizam o poluente (COSTA et al., 2018), além de ndo serem efetivos para todas as
classes de corantes. A principal limitacdo é a formacdo de lama contendo elevada

concentracdo do metal (utilizado na coagulacéo) e dos corantes que causam riscos para
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a saude e requerem tratamento adicional para serem descartados (COSTA et al., 2018;
GHUGE e SAROHA, 2018).

A filtracdo por membranas utiliza sistemas de microfiltragéo e ultrafiltracdo para
remover sélidos suspensos, enquanto a ultrafiltracgdo combinada com osmose reversa
pode remover soélidos dissolvidos. Este método, além de ser capaz de remover todos os
tipos de corantes, ndo necessita de grandes espacos para implantacédo, além de nao
gerar lodo. Entretanto, possui limitagdes como alto custo e baixa produtividade, devido a
incrustacdo na membrana, resultando na perda da eficiéncia (KHANDEGAR e SAROHA,
2013; GHUGE e SAROHA, 2018).

O uso de agentes quimicos oxidantes como cloro, diéxido de cloro, permanganato
de potéssio, peroxido de hidrogénio e ozbénio sdo efetivos para a descoloracdo, porém
nao mineraliza completamente o efluente, formando substancias organohalogenadas
absorviveis, que sao toxicas na natureza (KHANDEGAR e SAROHA, 2013, GHUGE e
SAROHA, 2018).

Os tratamentos biolégicos consistem na oxidacdo de poluentes orgéanicos
empregando microrganismos como algas, fungos, bactérias e leveduras, em lagoas
aerObias ou sistemas de lodo ativado. Porém, este sistema apresenta algumas
dificuldades operacionais como sensibilidade a composicdo do efluente (carga de
choque), controle rigoroso das condi¢des étimas do pH, temperatura e nutrientes, além
de produzir grandes volumes de lodo e necessitar de uma grande area territorial para
instalacdes (COSTA et al., 2018). Além disso, alguns corantes sao geralmente toxicos e
resistentes a biodegradcdo, mesmo ap6s um longo tempo de residéncia (KHANDEGAR
e SAROHA, 2013; GHUGE e SAROHA, 2018).

Muitos estudos vém investigando novos meétodos ou aperfeicoando os existentes
para a remediacdo destes efluentes, como o uso bactérias (ABRAHAM et al., 2003),
osmose reversa (SOSTAR-TURK et al, 2005), coagulacdo/floculacédo (LEE et al, 2006)
ultrafiltracdo (ZAGHBANI et al, 2007), fungos (ASGHER et al., 2009), tratamento
eletroquimico (HAQUE et al., 2015), fitorremediacdo (HUSSAIN et al., 2018), adsorcéo
(ALJERF, 2018), enzimas (SONDHI et al., 2018), ozonizagéo catalitica (POLAT et al.,
2015; NAKHATE, et al., 2019; MALIK et al., 2018), entre outros.

No entanto, nenhum destes métodos € totalmente eficiente, sendo necessaria a
continuacao de estudos que desenvolvam tecnologias alternativas capazes de degradar

estes poluentes com baixo custo e de facil implantacdo em escala industrial.
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Uma alternativa promissora, que vem se destacando na mineralizacéo de diversos
poluentes persistentes sdo os Processos Oxidativos Avancados, tecnologias emergentes
para a remocdo de poluentes com alta estabilidade quimica e/ou baixa
biodegradabilidade, empregada quando os tratamentos convencionais nédo alcancam a
eficiéncia necessaria (BOKARE e CHOI, 2014).

Os POA’s promovem reacdes redox, capazes de clivar as ligacbes azo (Equacéao
1) e ligacdes dos anéis arométicos de forma redutiva, resultando na descoloracdo da
solucéo, entretanto, neste mecanismo, aminas aromaticas séo formadas como produto
principal (LARSON e WEBER, 1994), além de fendis, benzenos e subprodutos organicos
parcialmente degradados, com potencial téxico e mutagénico (PINHEIRO et al., 2004).
No entanto, estes subprodutos podem ser oxidados a compostos inertes ou susceptiveis

a biodegradacéo.
—N=N-— +2H* +2e¢~ »> —NH + HN — (1)
3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’s)

Os POA'’s sao processos alternativos para um tratamento limpo e ndo seletivo,
capazes de oxidar e mineralizar compostos biorefratarios, reduzindo os contaminantes
quimicos e sua toxicidade para que possam ser reintroduzidas no corpo hidrico ou em
um tratamento convencional de esgoto.

A caracteristica comum de todos os POA’s é a geracao in-situ de radicais livres
reativos, tais como o superéxido (*O2), hidroperoxila (*O2H), hidroxila (*OH) e alcoxilo
(*RO) (WANG e XU, 2012). Dentre estes, o radical *OH é o de maior interesse, devido a
sua alta reatividade, carater ndo seletivo e alto poder de oxidacdo (E° = 2,8 V)
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

O *OH pode reagir com 0S compostos organicos e inorganicos por trés
mecanismos distintos: transferéncia de elétrons (Equacao 2), abstracdo de elétrons

(Equacéo 3) e adicéao eletrolitica (Equacao 4).
HOe +M" - M™1 4+ OH" (2)
HOe + R—H - Re +H,0 (3)

HO« +R,C = CR, —»e CR, — C(OH)R, )
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A transferéncia de elétrons € a menos efetiva devido a energia envolvida na
reorganizacdo das moléculas durante a geracdo de ion hidroxila hidratado. Assim as
reacOes de abstracdo de hidrogénio e adi¢do eletrolitica sdo as vias de ataque mais
provaveis dos radicais *OH para a maioria das substancias poluentes.

A versatilidade dos POA’s estd relacionada aos diferentes mecanismos de
producdo do radical *OH, incluindo processos com H202 e/ou 0zdnio, ou reacdes

induzidas por radiagéo (TARR, 2003), conforme apresentando na Tabela 1.

Tabela 1 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados.

Processo Homogéneo Heterogéneo

¢ Radiacéao ultravioleta: O,./UV; H.02/UV;

O2/H20,/UV
e Foto-Fenton: Fe?*/H,0,/UV ¢ Fotocatélise heterogénea
Com irradiacdo e Energia ultrassénica: Os/US; H20,/US « Ozonizag&o fotocatalitica

¢ Energia elétrica: Oxidacao eletroquimica
Oxidacao anddica
Eletro Fenton

e Fenton

Sem irradiagc@o e O3 em meio alcalino e Ozonizagao catalitica
[ ] Os/HzOz
o Hzo

Fonte: MIKLOS et al., 2018.

A eficiéncia dos POA’s esta relacionada com a complexidade do poluente, o tipo
e a concentracao do contaminante, o tipo e concentragao dos oxidantes, configuragéo do
reator e o tipo e concentracdo dos catalisadores (DEWIL et al., 2017).

Uma caracteristica interessante dos POA’s é a possibilidade de juncdo de dois ou
mais métodos para aumentar a capacidade oxidativa do processo, visto que ha um
aumento da producdo de espécies reativas (efeito cumulativo) e interacdes positivas
entre os processos individuais (efeito sinérgico) (DEWIL et al., 2017). Sendo possivel

também associagcbes em conjunto com 0s tratamentos convencionais como pré-
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tratamento para tornar o efluente biodegradavel, ou como pods-tratamento para
mineralizar os compostos refratarios. Essas combinac¢des ajudam a superar a ocorréncia
de espécies persistentes e melhorar o desempenho dos tratamentos (BOKARE e CHOI,
2014; DEWIL et al., 2017).

O efluente final deve ser monitorado para confirmar a degradacao do poluente e
avaliar se o produto final é in6cuo. Esta etapa pode ser realizada através de varias
andlises conforme o objetivo, a necessidade e até mesmo a estrutura disponivel. Sendo
as mais importantes: demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda biolégica de
oxigénio (DBO), carbono organico total (COT), oxigénio dissolvido (OD), produtos
inorganicos, fenois totais, toxicidade, entre outros (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

3.6 POA’s CATALITICOS — FENTON CLASSICO

As reacfes de Fenton sdo muito utilizadas para o tratamento de efluentes, devido
a simplicidade do método e o baixo custo do processo visto que a reacdo ocorre a
temperatura e pressdo ambiente, se aplica a uma vasta gama de compostos e utiliza o
ferro, quarto elemento mais abundante na crosta terrestre.

Esta reacdo foi descoberta em 1894 por H.J.H. Fenton, o qual relatou que o
peréxido de hidrogénio (H202) poderia ser catalisado por fons ferrosos (Fe?*) para oxidar
0 &cido tartarico (FENTON, 1894).

O mecanismo do processo reativo de Fenton é representado pelas equacdes (5 a
9) (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). Destas, a equacdo 5 representa a
Reacao de Fenton, que consiste na decomposicdo do peréxido de hidrogénio catalisado

por ions Fe?* em meio acido.

Fe?* + H,0, ® Fe3* + OH- + OH » k= 40-80 Lmollst (5)
Fe3* + H,0, — Fe* + HO, « +H* k= 9,1x107 Lmol-s? (6)
Fe?t + HO e > Fe3* + OH™ k= 2,5-5x108 Lmol1s? (7)
Fe?t + HO, » - Fe3* + HO; k= 0,72-1,5x108 Lmol1s? (8)
Fe3* + HO, o > Fe?t + 0, + HT k= 0,33-2,1x108 Lmol1s? 9)

A oxidacéo pode ocorrer de maneira direta, onde ions Fe?* e Fe3* podem reduzir

ou oxidar diretamente a matéria organica ou de forma indireta, onde ha a formacéo de
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radical *OH. O Fe3* produzido pode reagir com o peréxido de hidrogénio ou com o radical
HO2+ levando-o a regeneracdo de Fe?*, conforme as reacdes 6 e 9. No entanto, estas
reacles (6 e 9) representam as etapas limitantes do processo, visto que peréxido de
hidrogénio é consumido e os ions ferrosos sao regenerados a partir do ion férrico.

As reacoes 10 a 13 também foram relatadas durante o processo de Fenton
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

HO ¢ + HO « - H,0, k= 5-8,1x10° Lmoltst (10)
HO ¢ + H,0, —» HO, « +H,0 k=1,7-4,5x107 Lmolts? (11)
HO, « + HO, « - H,0, + 0, k= 0,8-2,2x10° Lmol-st (12)
HO ¢ + HO, « > H,0 + 0, k= 1,4x10%° Lmol-s* (13)

As equacbes 5 a 13 demonstram o mecanismo complexo do processo Fenton,
onde o radical de interesse (*OH) surge de uma reacdo em cadeia da decomposicao do
peroxido de hidrogénio pelos ions ferrosos.

Este radical possui uma taxa de reacdo muito rapida (10°-10%? L molts?) e ataca
os poluentes de forma néo seletiva. No entanto, durante o tratamento, 0 mesmo pode ser
capturado pelos ions ferrosos, pelo peroxido de hidrogénio, pelos radicais hidroperoxila
(HO, ¢) radical que possui menor potencial de reducdo (E° = 1,42 V), ou se auto
recombinarem, prejudicando assim o processo de degradacdo. Ja o peroxido de
hidrogénio pode atuar como gerador ou sequestrante de radical.

Os radicais hidroxila podem atacar o poluente e formar radicais organicos que
formam dimeros ou reagem com os ions ferrosos como mostrado nas equacdes 14 a 16
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

2R ¢« - RR (14)
Re + Fe?t - R™ + Fe3* (15)
R + Fe3t - Rt + Fe?* (16)

A eficiéncia das reagfes de Fenton é dependente do pH, da concentragéo de ions
ferrosos e da concentracéo de peréxido de hidrogénio no meio reacional.
O controle rigoroso do pH é uma das etapas cruciais para efetividade do processo

visto que as reacdes sao fortemente dependentes do pH do meio. A maxima eficiéncia é
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situada em uma faixa estreita de 2,5 a 3,0 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014;
MIKLOS et al., 2018). Em valores de pH acima de 3,0, ocorre a precipitacdo de 6xidos e
hidréxidos de ferro, reduzindo a concentracéo de ions Fe?* no meio e, por consequéncia,
diminui a geragéo de radicais hidroxilas, restringindo a efetividade do processo.

Outros fatores como o aumento da taxa de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio e reducédo do potencial de oxidacdo dos radicais hidroxila sdo evidenciados
com o aumento do pH (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; MIKLOS et al.,
2018).

Alguns autores relatam ainda que, mesmo que o ion Fe?* permaneca na forma
dissolvida em pH neutro, o Fe** desaparece em pH 2 4 e forma lamas de hidréxido férrico
(BOKARE e CHOI, 2014).

Para valores muito baixos de pH, os ions ferrosos sdo complexados [Fe (H20) s]?*,
sendo que estes complexos reagem com o peroxido de hidrogénio de uma forma mais
lenta quando comparado a outras espécies reativas. A efetividade também é
comprometida pela reducéo dos ions ferrosos livres na solugéo. Outro evento que ocorre
€ a solvatacao do peréxido pelo excesso de ions H* gerando o ion oxénio estavel [H302]*,
gue tornam o peroxido de hidrogénio mais estavel e reduz sua reatividade com ions
ferrosos (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Outro fator que influencia diretamente na eficacia do processo é a concentracao
de ions ferrosos visto que ha uma reducéo na taxa de produgao de radicais *OH a medida
que os fons Fe?* sdo oxidados a Fe®*, devido a diminuicdo na concentragdo de ions Fe?*
na solucdo. Isto ocorre porque a reducéo do Fe3* para Fe?* é um processo muito lento.

A concentragdo de perdxido de hidrogénio também influencia diretamente na
efetividade das reacdes, geralmente a degradacdo aumenta com o0 aumento da
concentracdo de peroxido, no entanto, deve-se ter cuidado ao selecionar a dosagem de
oxidante, pois o peroxido em excesso pode capturar os radicais hidroxila gerados. Assim,
a concentracao de perdxido de hidrogénio deve ser ajustada de tal forma que toda a
guantidade seja utilizada e isso pode ser decidido com base em um planejamento
experimental.

No final do processo, é necesséria a neutralizacdo da solugdo, através de uma
coagulacéao quimica, formando-se um lodo decorrente da precipitacado dos ions de ferro,
que necessitam de tratamento adicional (PARSONS, 2004; BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).
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As reacOes de Fenton vem sendo utilizadas com eficiéncia no tratamento de uma

vasta gama de poluentes, inclusive corantes como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Estudos utilizando o sistema FeZ*/H202

Corante/ oL
. Condigdes i o
Concentragéo . . Matriz Resultados Referéncias
o experimentais
inicial
[Fe2S04:7H20] = 1 B
A descoloracéo de
e 10 mmolL-t )
] RB5 e RBBR foi de
Reactive Black [H202]=06 e 6
99,31% e 96,62%,
(RB5) e Remazol mmolL? )
N . respectivamente;
Brilliant Blue R pH 3,0 Agua Milli-Q) ~ XIE et al., 2018.
. A reducéo de DOC
(RBBR) Com aeracéo )
) de RB5 e RBBR foi
150 mg L? Reacao = 50 min
menor que 65%.
Volume 500 mL
Oxidacéo de Fenton
Concentracfes
crescentes de FeCls
[FeCl 3.6H20]=500
e H202, aumentou o
M .
teor relativo de -OH;
_ [H202] = 20 mM i _
Verde Malaquita Agua TOC/TC foi de
pH 7,0 o ) HU et al., 2018.
100 uM . ) deionizada aproximadamente
Reacdo= 90 min )
o 92,01% nos sistemas
Agitacao 180 RPM
o Fe(l11)/H202,
Oxidacao de Fenton .
Degradacéo de
100%
[Fe?*]= 200 mg L? 99% de descoloragéo
Preto reativo 5 [H202]=4000 mg L-1 A e 88% de eficiéncia ARGUN e
gua
(RB5) pH=3,0 ) de degradacao de KARATAS,
. destilada
200 mg L-? Reacdo=15 min RB5 foram 2011.
Oxidagéo de Fenton alcancados.
[Fe2S04-7H20]=
. 0,05 mM Remocéo de cor dos
Azul de Metileno .
] [H202]= 0,25 mM Agua corantes de 96 e PAULINO et al.,
Rodamina B )
pH 3,0 destilada. 86%, 2015.
10 mgL?

Reacéo 60 min

Oxidacao de Fenton

respectivamente.
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Apesar das diversas vantagens, como: tecnologia verde, utilizar reagentes
biocompativeis, alto desempenho, simplicidade no método, utilizar reagentes de baixo
custo e nao utilizar energia (RODRIGUES et al.,, 2017), o processo Fenton possui
algumas limitacbes que incluem a sensibilidade ao pH, dificuldade na recuperacdo de
ions de ferro ou a perda do catalisador no efluente e a formacédo de lodo contendo
compostos toxicos que necessitam de tratamento adicional (PARSONS, 2004;
BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Diante disso, um meio alternativo para induzir a reacdo de Fenton, visando
contornar estas desvantagens, seria o uso do ferro elementar (Fe®) imobilizado em uma
matriz inerte visto que este metal € facilmente oxidado a 6xidos e hidréxidos de ferro, os
quais podem atuar como uma fonte de ions ferrosos. Além de possibilitar a expansao da
faixa de pH de trabalho para as reac¢des de Fenton, eliminando/reduzindo a formagéo de
lodo (LU et al., 2018; BEZBARUAH et al., 2011; BEZBARUAH et.al., 2009).

3.7 NANOPARTICULAS DE FERRO VALENCIA ZERO (nFVZ)

O uso de ferro como catalisador possui diversas vantagens, dentre elas o baixo
custo, a abundancia (quarto elemento mais abundante na crosta terrestre), facil obtencéo,
compatibilidade ambiental e auséncia ou baixa toxicidade. Entretanto, as nanoparticulas
tém atraido interesse crescente em comparacdo com 0S materiais em macro e
microescala, devido a sua alta area de superficie e maior reatividade (BHASKAR et al.,
2016; ELJAMAL et al.,, 2018, MALIK et al.,, 2018). Este material pode ser obtido
comercialmente ou atraves de sinteses.

O ferro metalico (Fe®), também conhecido como ferro de valéncia zero, € um metal
suscetivel a oxidacao (Equacéo 17), que é descrita por processos eletroquimicos, com
componentes anddicos e catddicos (CRANE e SCOTT, 2012).

Fe® — Fe?t + 2e” E®=-0,44V 17)

A reacao catodica esta relacionada a reatividade das espécies aceptoras de
elétrons do meio. Em meio aquoso anaerdbico (andxico), os aceptores seréo os ions H*
e H20, cujas reacbes redox produzirdo Fe?*, HO e H2. J4 na reacdo catddica em
condicdes aerbbicas (Oxicas), 0 oxigénio seré o aceptor, havendo somente producéo de
ions HO" (Equacdes 18 a 20).
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Fe® + 2H* +20, > Fe?* + H,0 (18)
Fe® + 2H,0 — Fe?* + H, + 2HO" (19)
2Fe® + 0, + 2H,0 — 2Fe?* + 4HO" (20)

A oxidacdo do Fe® a Fe?* produz peréxido de hidrogénio e sequencialmente os

fons ferrosos podem ser oxidados a Fe3* (Equagdes 21 e 22).
Fe® + 0, + 2H' - Fe?* + H,0, (21)
4Fe?* + 4H* + 0, - 4Fe3* + 2H,0 (22)

Os ions Fe®* podem reagir com hidroxilas e formar hidréxidos ou oxi-hidréxidos de
ferro (Equacédo 23 e 24). O hidréxido de ferro também pode sofrer desidratacao e formar

oxidos.
Fe3* + 3HO™ - Fe(OH); (23)
Fe3* + 2H,0 - FeOOH + 3H* (24)

As reacfes redox aumentam o pH do meio reacional, pois ha um consumo dos
prétons e producdo de ions hidroxila. Em condi¢cdes aerbbicas, este fator € mais
acentuado de acordo com a estequiometria das reacdes (Equacao 19 e 20).

A elevacao do pH favorece a formacéo de precipitados de 6xidos e hidroxido de
ferro, como Fe(OH)., Fe(OH):, Fe:O 4, Fe:0s FeOOH, FesHOs 4H:O e verde ferrugem
(CRANE e SCOTT, 2012), formando uma camada que recobre o metal. Como os 6xidos
e hidroxidos de ferro precipitados na superficie séo inicialmente porosos, o material pode
desenvolver uma estrutura core-shell, onde a particula apresenta um nucleo ou caroco
(core), constituido apenas por ferro metalico e a casca (shell), formada pelos 6xidos e
hidroxidos de ferro, como ilustrado na Figura 4 (KHARISOV, 2016).
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Figura 4 - Particula de ferro recoberta por 6xidos, estrutura core-shell.

Fonte: Adaptado de KHARISOV, 2016.

A superficie das nFVZ atua como um material catalitico. Durante 0s estagios
iniciais, ocorrem reacdes simultaneamente de sorcdo na camada de 6xidos e reducao
guimica na interface entre o 6xido/hidréxido de ferro metélico.

No entanto, a medida que a reacéo progride, cresce a quantidade de produtos de
oxidacao, reduzindo proporcionalmente a porosidade do material, fatores que podem
limitar significativamente as interacGes diretas Fe®-H202/02/03 e Fe®-contaminante
(CRANE e SCOTT, 2012).

A reatividade das nFVZ esta relacionada com tamanho de particula, carga de
superficie, composicao do volume e quimica da superficie. No entanto, as propriedades
magneéticas caracteristicas das nFVZ promovem aglomeracdes espontaneas, o que
diminui a superficie reativa e, por consequéncia, reduz a reatividade (THERON et al.,
2008; CHEKLI et al., 2016). Além deste fator, a interagdo com o ambiente leva a oxidacao

das nanoparticulas, limitando o seu potencial redutivo.

3.8 REACOES DE FENTON INDUZIDAS POR nFVZ

As reacOes de Fenton de natureza heterogénea foram elucidadas 100 anos ap0s
as reacOes de Fenton em fase homogénea (HE et al., 2016). Estas ndo apresentam
inconveniéncias como reducdo da reatividade pelo consumo de catalisador e néo
necessitam de ajustes de pH na etapa final de neutralizagdo, por consequéncia nao
necessita de tratamento de lodo.

As reacdes desta natureza podem ser induzidas pelo Fe®, visto que este metal é
um redutor efetivo e pode ser facilmente oxidado, formando véarios 6xidos de ferro na

superficie que séo eficientes na reacdo de Fenton heterogénea.
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O uso de nanoparticulas de ferro valéncia zero no processo de Fenton (nFVZ-
Fenton) permite a combinacdo de reacdes de reducdo e oxidacdo simultaneamente, o
que reduz o tempo de reacao e aumenta a eficiéncia do processo (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014; LI e ZHU, 2014; HE et al., 2016).

O processo nFVZ-Fenton possui, também, a vantagem de degradar substancias
com centros deficientes em elétrons, tais como halogenados, nitrogenados,
organoclorados, azocorantes, entre outros. Visto que estas substancias possuem uma
cinética de decomposicdo muito lenta com os radicais hidroxila, mas possuem
sensibilidade aos processos redutivos, 0s quais promovem uma desestabilizacdo redox
na substancia poluidora, tornando-as susceptiveis a degradacao oxidativa. Diante disso,
ao combinar processos redutivos e oxidativos no mesmo ambiente reacional, obtém-se
um processo eficiente e rapido (PEREIRA e FREIRE, 2005).

O sistema nFVZ-Fenton também permite ampliar a faixa de pH e reduzir a geracao
de lodo, principais desvantagens das reacGes de Fenton homogéneas (LU et al., 2018).

A oxidacdo das nFVZ em meio &cido pode ocorrer pelo contato com o oxigénio
levando a liberacdo de ions Fe?* e a formacdo de peroxido de hidrogénio. O perdxido
pode reagir com as nFVZ sendo reduzido a 4gua ou reagir com o0s ions ferrosos
formados, resultando na producao de radicais *OH através de uma reacgdao tipo Fenton
(Equacéo 25 a 27).

Fe® + 0, + 2H* - Fe?* + H,0, (25)
Fe® + H,0, + 2H* - Fe?* + 2H,0 (26)
Fe?* + H,0, - Fe3* + HO™ + HO » (27)

As nFVZ também possuem capacidade de ativar o oxigénio em condi¢fes acidas,
gerando espécies ativas de oxigénio. No entanto, o 0zonio tem maior capacidade de
oxidacao do que o oxigénio, resultando em uma transferéncia mais efetiva de elétrons do
Fe® para o ozOnio e, por consequéncia, uma maior geracdo de espécies ativas de

oxigénio (Equacdes 28 a 31).
Fe® + 0; + 2H' - Fe?* + 0, + H,0 (28)

Fe?t + 0; - Fe0?* + 0, (29)
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FeO?* + H,0, —» Fe3* + HO” + HO » (30)
Fe?* + H,0, + H* - Fe3* + HO ¢« +H,0 (31)

O principal mecanismo € a reac¢ao do ferro elementar com o 0zénio em meio acido,
gerando ions ferrosos, que reagem com 0 0z0Onio originando espécies reativas como 0
radical *OH (Equacdes 28 e 29).

O Fe?®* gerado durante as reacdes pode ser reduzido pelo Fe® (mecanismo de
Fenton avancado) ou pelo peréxido e/ou pelo 0zonio a Fe?* e gerar espécies reativas no

meio (Equacao 32 a 35), porém possui uma cinética de reacdo mais lenta.

Fe3t + Fe® — 2Fe?t (32)
Fe3* + H,0, - Fe?" + HO, « +H™ (33)
HO, » +HO, e H,0, + 0, (34)
Fe3t + 0; > FeO?* + HO » +0, + H* (35)

Alguns autores ressaltam ainda que as reacGes utilizando Fe® podem ocorrer
através de reacdes homogéneas apds a lixiviacdo do Fe?* da superficie sélida das
particulas ou de forma heterogénea, onde as reaces ocorrem na superficie da particula
(XIONG et al., 2016; SANTOS et al., 2017; VORONTSOV, 2018), como ilustrado no
mecanismo na Figura 5.

O mecanismo descreve as reacdes heterogéneas, onde os produtos de oxidacdo
das nFVZ (FeOOH, FeO, Fe:0., Fe:0Os e Fez/Fe3*) podem catalisar a decomposi¢céo do
0zo6nio em sua superficie produzindo radicais *OH, além de facilitar a adsorcao e a reacéo
de compostos orgéanicos na superficie do catalisador. As reacdes homogéneas, utilizam
os fons metalicos, oriundos da oxidacdo do Fe® para decompor o 0z6nio e mediar as

reacdes do tipo Fenton.
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Figura 5 - Mecanismos das reacdes cataliticas homogéneas e heterogéneas ocorrendo
simultaneamente (nNFVZ-Fenton).

® Fe,0, [ Yo S— Poluentes s » CO,+H,0
A
0O FeOOH V4 o,
@ Fe;0, Fe*'/Fe® . Poluentes __ polyentes complexos - Fe
4
o/
O. HO 45' ————————————————————————————————— Fe(OH), Adsorg&o + Precipitado
9 & Fe(OH),
HO § O,
%) I Co
HO™ o > CO,+H,0
F
2 A
) H
= 3
& 1
s o) 3
- AdsOrgBo_ £O,+H,0 e HO g
i Oxidag&o in situ 3
<
Oz § 2+ 3+ i
W HO, L e hO
(Fenton-like) (Fenton-like)
(1) Fase solida: (2) Fase de solugéo:
Ozonizagao catalitica heterogénea, Ozonizagdo catalitica homogénea,
Fenton-like e adsorgao. Fenton-like, adsorgao e precipitado.

Fonte: Adaptado de XIONG et al., 2016.

Alguns fendmenos fisico-quimicos sao observados, tais como a solubilizacdo do
0z6nio gasoso na solucéo, difusdo da matéria organica e do ozoénio para a superficie das
nFVZ, adsorcéo da matéria organica e do ozonio no sitio ativo das nFVZ, rea¢do quimica
na superficie do Fe? e finalmente a dessorcédo dos produtos gerados (CROUSIER et al.,
2016).

Segundo Ghuge e Saroha, (2018), os intermediarios formados na fase inicial da
ozonizagao catalitica sdo degradados por radicais hidroxila na fase posterior, resultando
em produtos finais inofensivos, como dioxido de carbono e agua. Sendo um método de
tratamento eficiente para a degradacao de poluentes organicos presentes no efluente.

O sistema utilizando nFVZ, nFVZ/H202 e nFVZ/O3 vem sendo aplicado com
eficiéncia na mineralizagcdo e descoloracdo de corantes téxteis. Alguns exemplos séao
ilustrados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Sistemas utilizando (nFVZ, nFVZ/H202 nFVZ/Os3) para a degradacao de

corantes téxteis.

POAs/Corante/ Condicdes
concentracéo C . Matriz Resultados Referéncia
S experimentais
inicial
% COD e remocgéo
[Fe2]=0,5g L1 de cor no processo
[ZVI]=0,7¢gL? 03/nZVI foi muito
Ozonio catalitico Dose O3=0,1g ht maior que o de Oz e
Efluente MALIK et al.,
Fe?* e Fel pH 6,3 L Os/Fe?*. Com
L . _ téxtil real . 2018.
Efluente téxtil real Reacdo = 30 min remocéo de DQO e
Volume 500 mL cor de 73,5% e 87%,
respectivamente.
A descoloracéo do
Ozonizagéo [Fe2*] = 0,9 mM corante RR2 no
catalisado por Fe?* [Os]=2 mg L' mint processo Os/Fe?* foi
A ) - . ZHANG et al.,
homogéneo. pH 7,0 Agua Milli-Q  maior que no Os. 2013
Corante RR2 Reacao 70 min Mineralizac&o de '
0,45 mM Volume=2 L 60% e descoloragéo
de 95%.
Sistema (Fe%H202) Reator continuo
Corantes Laranja Vazao=0,2 L min-t,
Reativo 16 [H202] =100 mg L SOUZA e
Preto Reativo 5 14 g de 1& de ago Degradacéo de 80%. PERALTA-

Amarelo Brilhante
3G-P.
100 mg L?

nFVZ
Amarelo direto 12
40 mg L1

pH 2,0

Retencdo= 2,5 min
Volume= 500 mL
nFVZ=0,3g
Reac¢&o 60 min

pH 5,2

Volume 100 mL

Degradacéo de
90,02% em 105,35 s

ZAMORA, 2005.

Sohrabi et al.,
2014.

3.9 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE FERRO VALENCIA ZERO (nFVZ2)

As nanoparticulas podem ser sintetizadas por dois métodos: o top-down, que

utiliza particulas granulares ou de microescala de Fe® para gerar as nanoparticulas por

rotas mecanicas ou quimicas e pelo método bottom-up, onde a estrutura das
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nanoparticulas é obtida pelo crescimento de atomo a atomo ou molécula a molécula,
através de sintese quimica (LI et al., 2006; CRANE e SCOTT, 2012).

A sintese das nanoparticulas nFVZ pode ser realizada através da reducéo de
oxido de ferro empregando gas hidrogénio a alta temperatura, decomposicéo térmica de
ferro pentacarbonilo e reducéo de sais de ferro em fase aquosa utilizando borohidreto de
sodio.

Dentre estes, a reducdo de sais de ferro como cloreto férrico (FeCls) ou sulfato
ferroso (FeSOa4) pelo agente redutor borohidreto de sédio (NaBH4) se destaca pela
simplicidade e facilidade de obtencdo das nanoparticulas altamente reativas (LI et al.,
2006; CRANE e SCOTT, 2012). No entanto, este método possui algumas variaveis que
dificultam a obtencéo de nanoparticulas reativas, como atmosfera oxidante, pH, agitacao
da solucéo, lavagem e secagem, sendo estas duas Ultimas as etapas mais cruciais.

Alguns autores como Sarathy et al. (2008) relataram que, ap0s a sintese, séo
necessarios processos de lavagem e secagem para retirar o excesso de reagentes
quimicos na superficie das nFVZ com o intuito de reduzir/evitar a oxidacéo gradual e o
envelhecimento da superficie das nanoparticulas.

Nurmi et al. (2010) constataram gue a remocao da agua adsorvida na superficie
das nanoparticulas protege a superficie da deposicéo de sais, corrosdo e cimentacao.

Woo et al. (2014) estudaram os efeitos de lavagem e secagem apds as sinteses
de nFVZ e concluiram que utilizar solventes volateis para a etapa de lavagem e realizar
a secagem em condicfes aerdbicas € um processo efetivo para obtencdo das nFVZ com
maior reatividade e a um custo razoavel.

No entanto, deve ser entendido que, embora as nanoparticulas sejam referidas
como ferro metalico (Fe®), cada particula possui uma fina camada de éxido, que consiste
basicamente em um filme sobre a superficie (core-shell), adquirido logo apds a sintese
(CRANE e SCOTT, 2012).

O uso de nFVZ em grande escala ainda possui algumas limitacées, pois sao
propensas a aglomeracéao, devido a atragcdo magnética, o que dificulta o armazenamento.
Possuem baixa estabilidade em atmosfera oxidante e o contato direto com o ar afeta a
atividade redutiva, resultando em oxidacao e perda da reatividade. E por fim, no final do
tratamento, é necessaria a filtracéo para remover as nFVZ.

Para contornar estes problemas, diversos autores sugerem a imobilizacdo em ou

sobre suportes, permitindo estabilizar a atividade catalitica e expandir a faixa de pH para
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reacoes de Fenton. As nFVZ ficam retidas em um ambiente estavel dentro da matriz, sem
0 contato direto com a atmosfera oxidante, aumentando a estabilidade e, por
consequéncia a vida util das nFVZ.

A matriz de imobilizacao deve favorecer a ligacao fisico-quimica da superficie com
as nFVZ, sem afetar sua reatividade, possuir area superficial especifica elevada, ter boa
capacidade de adsorcéo, ser de facil separacéo na fase final, permitir transferéncia de
massa no reator e ser quimicamente inerte.

Vérios estudos relatam a imobilizagdo das particulas FVZ usando diferentes
matrizes como zedlitas (CHEN et al., 2018, LI et al., 2018), carvao ativado (JOKAR
BALOOCHI et al., 2018; LIU et al., 2019), membranas (WANG et al., 2018), silica (TANG
et al., 2015), nanotubos de carbono (SHENG et al., 2016), bentonita (LI et al., 2017) e
esferas de alginato (BEZBARUAH et.al., 2009; KIM et al., 2010; SOHRABI et al., 2014).

A principal vantagem em utilizar nFVZ imobilizadas é sua separacdo do meio
reacional. Porém, possui, como desvantagem, a necessidade das moléculas-alvo se
difundirem para a superficie das particulas, para alcancarem os locais ativos antes de
serem degradadas. No entanto, alguns autores relatam que a imobilizacdo de nFVZ em
matriz de alginato ndo altera a reatividade das particulas quando comparado as particulas
livres, e a porosidade da matriz permite a interacdo do efluente com as nanoparticulas
imobilizadas (BEZBARUAH et.al., 2009; BEZBARUAH et al., 2011; SOHRABI et al.,
2014).

Este material possui também como vantagem a possibilidade de se trabalhar em
temperatura ambiente, ter auséncia de solventes organicos toxicos, resisténcia
mecanica, porosidade elevada e uniformidade do gel, além de proporcionar um ambiente
matricial inerte. Como consequéncia, ha o controle da difusividade de componentes

guimicos para dentro e para fora da esfera de alginato (SHI et al., 2014).

3.10 IMOBILIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE FERRO VALENCIA ZERO
3.10.1 Alginato de sodio

O alginato de sédio € um biopolimero e um polieletrélito biocompativel, ndo toxico,
ndo imunogénico e biodegradavel (SHI et al., 2014, SALAMA et al., 2018). Considerado

um polissacarideo linear ndo ramificado de origem natural, extraido de algas marinhas
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castanhas (classe Phaeophyceae) e algumas bactérias do solo (STEPHEN, PHILLIPS e
WILLIAMS, 2006; PAWAR e EDGAR, 2012).

Composto por unidades monoméricas de acido poliurdnico como acido B-D-
manurdnico (M) e acido a-L-gulurdnico (G) unidas por ligacdes glicosidicas, de
composicao e estrutura sequencial variavel (MARTINS et al., 2007; PAWAR e EDGAR,
2012; CERCIELLO et al., 2017). O acido manurdnico forma ligagdes B (1 — 4) com
conformacao linear e flexivel, ja o acido gulurdnico forma ligagdes a (1 — 4), ligagdes de
estereoimpedimento em torno dos grupos carboxilicos, formando cadeias moleculares
rigidas (YANG et al., 2011).

Os monbémeros sao organizados em blocos ao longo da molécula: blocos
homopoliméricos do tipo GG ou MM, junto com uma sequéncia alternada de blocos
heteropoliméricos, denominados blocos MG (STEPHEN, PHILLIPS e WILLIAMS, 2006;
PAWAR e EDGAR, 2012) na mesma cadeia, como exemplificado na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura representativa de alginato: (a) conformacédo de cadeia e (b)
distribuicdo de blocos.
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Fonte: PAWAR e EDGAR, 2012.

Estes mondmeros séo epimeros com orientagdes diferentes na cadeia polimérica,
sendo a unidade G responsavel por permitir a ligagédo i6nica cruzada (LAWRIE et al.,
2007). Segundo Lee e Mooney (2012), um teor elevado de acido G forma um gel mais
rigido, resultando em particulas volumosas, com alta porosidade e elevada

polidispersividade. J& em sistemas com elevado teor de residuo M, nota-se a producéo
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de géis mais flexiveis, mais fracos e mais estaveis ao congelamento/descongelamento
(YANG et al., 2011).

A composicao do copolimero, a sequéncia e 0s pesos moleculares variam com a
fonte e as espécies que produzem o copolimero. As propriedades fisico-quimicas do
alginato dependem da geometria molecular, proporcao, distribuicdo e comprimento
destes blocos (PAWAR e EDGAR, 2012).

Este polimero anibnico é solivel em &agua e insoliavel em etanol ou solugbes
hidroacodlicas contendo valores superiores a 30% (v/v) de etanol (THOMPSON e
DAVIDOW, 2013). Sua solubilidade estd diretamente relacionada ao pH, sendo
considerado quimicamente estavel em valores de pH entre 5,0 e 10,0. Se o valor do pH
for muito baixo, ocorre descarboxilagdo, formando grupos carboxilicos &cidos nédo
ionizados (THOMPSON e DAVIDOW, 2013).

A viscosidade também é influenciada diretamente pelo pH, em uma relacdo
inversamente proporcional, onde a viscosidade aumenta com a reducdo do pH. A
temperatura é outro fator que influencia na viscosidade. A elevacao da temperatura reduz
a viscosidade, porém temperaturas muito elevadas podem causar despolimerizacédo
térmica.

Solucbes de alginato possuem a capacidade de formar géis a temperatura
ambiente quando em contato com cations divalentes (DRAGET e TAYLOR, 2011). Estes
géis podem ser filmes, esferas, micro e nanoparticulas. A formacao de gel € impulsionada
pelas interacdes entre os blocos G que se associam para formar juncdes firmemente

fixadas na presenca de cétions divalentes.

3.10.2 Reticulagao I6nica

Este método consiste na gelificacdo ionotropica ou gelificagédo induzida por ion, a
qual permite a formacdo de estruturas gelatinosas, geralmente no formato esférico,
devido ao intercruzamento de polieletrélitos com cargas opostas (na presenca de contra
ions) para formar hidrogéis em uma solucao gelificante de cations (CERCIELLO et al.,
2017). Os compésitos formados tendem a formar estruturas, geralmente em dimensdes
nanomeétricas, de elevada area superficial (PATIL et al., 2012). Essas nanoestruturas tém

sido indicadas como materiais de encapsulacdo em funcdo da capacidade de aumentar
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de volume, que, regida pela relaxacdo polimérica, permite a liberacdo reduzida ou
controlada do composto encapsulado (CUNHA et al., 2017).

A formacéo de esferas ocorre instantaneamente pelo gotejamento da solugéo de
alginato em uma solucéo de reticulacdo divalente catiénica como o Ca?*, Sr?* ou Ba?*.
Entretanto, os cations monovalentes e os ions Mg?* ndo induzem a reticulagéo. Os ions
Sr?* ou Ba?* produzem géis mais resistentes do que o Ca?*, porém este é o mais usual.
Outros cations podem ser utilizados para a reticulacdo, entretanto, devido a toxicidade,
tém seu uso limitado, tais como o Pb?*, Cu?*, Cd?*, Co?*, Ni?*, Zn?** e Mn?* (GOMBOTZ;
WEE; 1998).

A reticulacdo ocorre pela troca dos ions de sédio ligados aos acidos gulurénicos
pelos ions divalentes. O empilhamento desses grupos forma encaixes semelhantes a
caixa de ovo, conhecido como modelo “egg-box”. O mecanismo da formagédo do
complexo envolve a interacédo do ion divalente (geralmente o ion Ca?*) com atomos de
oxigénio de duas unidades de acido gulurénico adjacentes, em ambas as cadeias
envolvidas na ligagéo divalente, como adotado no modelo “egg-box” (Figura 7).

A formacgéo do gel é baseada nas reacgfes intra e intermoleculares do cétion
divalente com as moléculas de alginato. Ligacfes cruzadas sdo formadas entre os grupos
carboxilicos e os ions divalentes, que também interagem com o oxigénio eletronegativo

pertencente aos grupos hidroxilas (Figura 7).
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Figura 7 - Representacdo esquematica da reticulacéo do alginato com ions de célcio no
modelo caixa de ovo (egg-box).
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Fonte: Adaptado de LENCINA et al., 2013.

Embora os ions de calcio sejam os mais utilizados na reticulagdo do alginato, a
interacdo deste ion € preferencialmente com os residuos G do alginato de maneira
bidimensional planar, formando um gel mais rigido e particulas volumosas com alta
porosidade, fatores que influenciam na rapida liberacdo do material imobilizado (CHAN
et al., 2002; TAHA et al., 2008).

A literatura relata o uso de outros cations como o Zn?*, ion com boas qualidades
de coordenacdo para grupos carboxilicos poliméricos, para prolongar a liberacdo do
material imobilizado (DEL GAUDIO et al., 2014; CERCIELLO et al., 2015; CERCIELLO
et al., 2016). Estes ions tendem a formar lentamente ligacdes covalentes com grupos
carboxilato de G e manurdnico (M), promovendo uma reticulagdo mais densa (AIEDEH
et al., 2007; TAHA et al., 2008).
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Alguns estudos relatam que zinco e o calcio se ligam em diferentes locais da
molécula de alginato, sendo relatado também que os cations de zinco sdo menos
seletivos e, portanto, produzem reticulacbes mais extensas de alginato (ASLANI e
KENNEDY, 1996; CHAN et al., 2002).

De acordo com Cerciello et al. (2017), a juncdo dos ions Ca?* e Zn?* em uma
mesma estrutura permite obter uma matriz polimérica mais resistente e prolongar a
liberacéo do material imobilizado. Ressaltando ainda que o efeito sinérgico foi obtido na
proporcédo de 4:1 (Ca?* / Zn?*).

Estudos relatam que a permeabilidade do material diminui com o aumento do
tempo de gelificacdo e com a concentragdo de cations Ca?* e Zn?* (ASLANI e KENNEDY,
1996). Estes fatores produzem uma estrutura menos porosa (LI et al., 2017). Segundo os
autores a utilizagdo do zinco como agente reticulante ndo foi vantajoso quando
comparado com o calcio, em relacéo ao controle da difusdo (ASLANI e KENNEDY, 1996).

A mistura direta de alginato com os cations divalentes ndo produz géis
homogéneos, devido as ligagbes serem muito rapidas e irreversiveis. No entanto, quando
os ions séo introduzidos de uma forma controlada, permitindo que o ion se difunda na
solucédo de alginato, essa difusdo € caracterizada pela rapida cinética de gelificacéo,
muito utilizada para imobilizacdo, onde cada gota que entra em contato com a solucao
de reticulacdo vira uma esfera de gel contendo/prendendo os ions suspensos (DRAGET
e TAYLOR, 2011).
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As etapas desenvolvidas durante os estudos estado simplificadas no fluxograma

apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma das atividades desenvolvidas.
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Todas as solugbes foram preparadas com agua ultrapura (Milli-Q®). As

especificacdes dos reagentes empregados nos estudos estao detalhadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Reagentes utilizados nos estudos.

Reagentes Férmula Quimica Fabricante Pureza Massa molar
(%) (g mol?)

Sulfato ferroso FeS0O4.7H,0 Synth 99,0 278,01

Borohidreto de sédio NaBH4 NEON 98,0 37,83

Cloreto de calcio CaCl,.2H,0 VETEC 78,0 110,98

Acetato de zinco (CH;CO0),Zn.2H,0  VETEC 219,49

Etanol C,HsOH Enerquimica 92 46,07

Alginato de sddio Na-Alg Proquimios - -

Acido sulfarico H.SO4 NEON 98 98,01

Peroxido de hidrogénio H20- Dinamica 30 34,01

4.1 SINTESE DAS nFVZ

Uma solucéo de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) foi preparada pela
diluicdo de 21,9 g em 100 mL de agua Milli-Q. Realizou-se a corre¢cédo do pH para 3,0
adicionando-se acido sulfdrico (H2SO4 ) 1,0 mol L.

A solucao redutora foi preparada pela solubilizacdo de 9,05 g de borohidreto de
sodio (NaBHs4) em 100 mL de agua Milli-Q, com razdo molar de 1:3 [Fe?*/BH4]. Na
sequéncia, a solucdo de BHa4 foi gotejada sobre a solugcdo de Fe?* com auxilio de uma
bureta e vazdo de 50 gotas/minuto, sob agitacdo magnética intensa. Um precipitado
negro surgiu logo apds a primeira gota do agente redutor ser adicionada a solucdo,
Também foi possivel notar a formacgéao de gas hidrogénio durante toda a reacéo. A sintese
foi realizada em condicGes atmosféricas e a temperatura ambiente. O Fe?* foi reduzido

a Fe? de acordo com Equacéo 36.

2Fe2+(aq) + ZBHZ(aq) + 6H20(1) i 2Fe0(aq) + 2B(OH)3(aq) + 7H2(g) (36)

Finalizada a adi¢céo do BH4", aguardaram-se 15 minutos ou até finalizar a liberagéo
de H2. Com auxilio de um im&, separou-se o sobrenadante do precipitado, o qual foi
lavado 3x com agua Milli-Q e 3x com etanol absoluto ou até o desaparecimento da
turbidez.

Na sequéncia, realizou-se a filtragdo a vacuo empregando papel filtro quantitativo
faixa preta. Apos a filtracdo completa, o material foi transferido para um cadinho e selado
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com papel filme perfurado para impedir a oxidacao e pirdlise instatanea do material. O
cadinho contendo o material foi envelopado com papel aluminio para distribuir e manter
o calor e aquecido em chapa magnética com aquecimento a =105 °C para eliminar o
solvente residual. Apés a secagem, as nanoparticulas foram armazenadas em frascos

fechados. O resumo do procedimento é apresentado no fluxograma da Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma sintese das nFVZ.
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Fonte: Autor.

4.2 PREPARO DA SOLUCAO DE ALGINATO DE SODIO (Na-Alg)

Uma solucdo aquosa de alginato 3% (m/v) foi preparada diluindo-se 3,0 g de
alginato de sédio em 100 mL de agua Milli-Q pré-aquecida a 45 °C em chapa magnética
com aquecimento. A solugcdo foi mantida sob agitacdo por 12 horas a temperatura

ambiente para eliminagcéao das bolhas de ar e melhor solubilizacdo do polimero.
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4.3  SINTESE DAS ESFERAS DE ALGINATO

Foram preparadas trés solucdes de agente reticulante 0,1 mol L1: Cloreto de célcio
(CaClz), acetato de zinco, e acetato de zinco e cloreto de calcio com razdo molar 1:4
(Zn?*/Ca?*).

A solucdo de Na-Alg foi gotejada sobre uma solucdo de reticulante 0,1 mol L?,
com auxilio de uma bureta e vazéo de = 50 gotas/min sob agitacdo magnética moderada
a uma altura de gotejamento de 12 cm. As esferas formadas foram mantidas na solugéo
reticulante por 9 horas para envelhecimento e enrijecimento. Por fim, foram separadas
da solucdo com o auxilio de uma peneira e retirou-se 0 excesso de umidade com papel
toalha. O procedimento resumido é apresentado no fluxograma da Figura 10. As esferas

obtidas foram nomeadas Ca-Alg, Zn-Alg e CaZn-Alg.

Figura 10- Sistema de gotejamento para producédo das esferas de alginato.
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|
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reticulante 0,1 molL™

|

Manter as esferas na solugéo reticulante por 9 horas

|

Lavar as esferas com agua destilada

|

Retirar o excesso de dgua com papel toalha

Fonte: Autor.
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4.4  IMOBILIZACAO nFVZ EM ESFERAS DE ALGINATO

Foi adicionado 1,0 g de nFVZ a 100 mL de solucdo de Na-Alg 3% e
homogeneizado com bastéo de vidro. A mistura foi gotejada sobre a solugéo reticulante
0,1 mol L%, com auxilio de uma bureta e vazdo de = 40 gotas/minuto sob agitacdo
magnética moderada a uma altura de gotejamento de 12 cm (Figura 11). As esferas
cataliticas foram separadas da solucdo com o auxilio de uma peneira, lavadas com agua
Milli-Q para retirar o excesso de solucéo reticulante. Por fim, retirou-se o excesso de
umidade com papel toalha e utilizou-se-as em seguida. As esferas obtidas foram
nomeadas Ca-Alg-nFVZ, Zn-Alg-nFVZ e CaZn-Alg-nFVZ.

Figura 11 — llustracdo do aparato utilizado para reticulacdo das esferas negras.

Fonte: Autor.

45 CARACTERIZACOES
4.5.1 Difragdo de Raios X (DRX)

As amostras foram analisadas por DRX para identificar as fases cristalinas,
tamanho do cristalito e determinar os parametros cristalograficos. Foi utilizado um
difratdmetro Rigaku (modelo Mini Flex 600), com radiac&o de cobre (CuKa A=1,5418 A),
poténcia de 40 kV e corrente de 15 mA, intervalo de 26 de 10 a 90°, com passo de 0,02°
e velocidade de 2° mint. As andlises foram realizadas na Central de Andlises da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand — Pato Branco (UTFPR-PB).
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A identificacdo das fases foi realizada por meio da comparacao dos difratogramas
obtidos com os padrbes de difracdo disponiveis no banco de dado cristalograficos ICDD
(The International Centre for Diffraction Data). Os tamanhos de cristalito da(s) fase(s)

identificadas foram calculados pela equacédo de Scherrer (Equacéo 37).

kA
D= .cos(8)

(37)

Onde:

D — Tamanho do cristalito, em A;

k — Constante que depende da forma das particulas (esférica = 0,94);
A — Comprimento de onda da radiacdo, em A (CuKa A= 1,5418 A);

B (26) — Largura a meia altura do pico de maior intensidade da fase;

8 — Angulo de difracdo (angulo de Bragg).

4.5.2 Propriedades texturais

As propriedades texturais do ferro valéncia zero foram determinadas por
fisissorcado de N2 a 77 K em equipamento Quantachrome Instruments — Novatouch TM.
O pré-tratamento das amostras consistiu de secagem a 300 °C sob vacuo por 12 horas
para eliminacdo de agua residual. Os valores de superficie especifica do nFVZ foram
determinados pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), a medida que as distribuicbes
dos tamanhos de poros foram obtidas a partir das isotermas de dessor¢gdo de N2 pelo
método BJH (Barret-Joyner-Halenda). As analises foram conduzidas no Complexo de

Laboratoérios Multiusuarios da UEPG.

4.5.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas para avaliar a mudanca de massa em fungéo
da temperatura e das interagcbes com a atmosfera oxidante. As analises foram
conduzidas em equipamento SDT Q-600 (TA Instruments). Aquecidas da temperatura
ambiente a 1000 °C a taxa de aquecimento de 5 °C min*t em atmosfera de ar sintético,

com vazdo de 100 mL min'! a pressdo atmosférica, em porta amostra de a-alumina. As
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analises foram realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana — Pato Branco (UTFPR-PB).

4.5.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV-EDS)

Andlises de MEV foram realizadas com o intuito de se verificar a distribuicdo
espacial dos elementos Fe® e Ca?* na superficie das esferas visto que a principio as
esferas cataliticas de célcio obtiveram melhor resultado nas rea¢fes redox. Para tanto,
foram empregados detectores de elétrons retroespalhados, tensdo 15 kV. Além da
composicao superficial, a técnica também forneceu informacdes acerca da morfologia do
material. As analises foram conduzidas em equipamento MEV-FEG Tescan VEGA3 LMU
com EDS (Oxford). Realizado no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade
Federal do Parana — Curitiba (UFPR-CT).

4.5.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Andlises de FTIR foram realizadas com o intuito de analisar a superficie das
amostras referente aos grupamentos funcionais presentes nos materiais. Para isso,
foram realizadas analises em espectrofotometro (Modelo Perkin Elmer FT-IR Frontier).
Os espectros foram obtidos por transmitancia na faixa de 400 a 4000 cm, utilizando
resolucdo de 32x e acumulacdes de 4x. As andlises foram realizadas utilizando FTIR de
reflexdo (UATR), onde as amostras foram colocadas em contato com a superficie do
cristal de ZnSe com diamante, e aplicou-se um torque de 80 N com o brago articulado.
As anadlises foram realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana — Pato Branco (UTFPR-PB).

4.5.6 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pHrecz foi determinado com o intuito de se analisar a condicdo na qual ha
neutralidade das cargas superficiais do material. Para isso foi preparada uma solugéo
estoque de cloreto de sédio (NaCl) 0,1 mol L. Na sequéncia, transferiram-se 100 mL
para um erlenmeyer, totalizando doze erlenmeyers. O pH das solugdes foi ajustado de 1

a 12, utilizando solucdes de acido cloridrico (HCI) ou de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1
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mol L1. Em cada erlenmeyer, adicionou-se 1,0 g de esferas com nFVZ imobilizado. O
sistema foi submetido a agitacdo em incubadora com plataforma de agitacdo orbital
(shaker) a 150 rpm durante 24 horas a 25 °C. Apos este periodo, as solucdes foram
filtradas com filtro Millipore 0,45 um e os valores de pH das amostras foram determinados
com auxilio de pHmetro. Para determinar o valor de pHpcz das esferas, foi plotado um

gréafico da variagao do pH (ApH) em funcéo do valor de pHinicial.

4.6 PREPARO DA SOLU(;AO CONTENDO O CORANTE REATIVO
4.6.1 Corante Vermelho Reativo 195 — RR195

O corante utilizado no presente estudo foi o Vermelho Reativo BF-4B, nome
comercial fornecido pela industria téxtil Texpal. Catalogado no Colour Index como C.I.
Reactive Red 195 (RR 195) e numero de registro CAS 93050-79-4. Possui formula
molecular C31H10CIN7NasO10Ss, massa molar 1136,32 g mol* e pH 8,3 + 0,06.

A solucéo estoque com concentragdo de 1000 mg L foi preparada pela diluicéo
de 1,0 g do corante RR195 em 1,0 L de agua Milli-Q. Para os ensaios, foi utilizado uma
concentragdo de 250 mg L, obtido pela diluicdo da solucdo estoque.

A analise do espectro de absorcdo molecular realizado na faixa de 200 a 700 nm,
permitiu determinar o comprimento de onda de maxima absorgdo do corante (Amax) €

bandas tipicas de grupos aromaticos.

4.7 PLANEJAMENTO FATORIAL

O desenvolvimento do planejamento fatorial permite prever respostas do sistema
em condicdes ndo avaliadas na pratica, além de antecipar a quantidade de experimentos
que deverdo ser realizados, gerando assim menos residuos quimicos e economia de
tempo visto que se realiza um numero menor de experimentos (PEREIRA FILHO, 2015).

O caso mais simples de planejamento fatorial, é representado por 2, onde k
representa 0 numero de variaveis presentes em apenas dois niveis. Os niveis sdo
codificados, onde o nivel superior € representado por +1 e o nivel inferior por -1. A
codificagdo € um procedimento que atribuiu a mesma importancia para todas as variaveis.
Os experimentos devem ser realizados de maneira aleatoria para que 0s erros sejam
minimizados (PEREIRA FILHO, 2015).
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Neste trabalho, foi avaliada a influéncia de duas variaveis (X1 e X2), onde X1
representa o pH da solucdo do RR 195 e X2, a massa de esferas cataliticas. A variavel

de saida ou resposta foi a porcentagem de descolora¢édo do corante RR195.

Tabela 5 - Variaveis independentes para o planejamento experimental.

Variaveis Cdédigo -1 0 1
pH da solucdo RR195 x1 3,0 50 7,0

Massa de esferas cataliticas (g) X2 30 50 7.0

Tabela 6 - Planejamento fatorial 22 com 3 repeti¢cdes no ponto central.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaios X1 X2 pH Massa de esferas

cataliticas (Q)

1 -1 -1 3,0 3,0

2 +1 -1 7,0 3,0

3 -1 +1 3,0 7,0

4 +1 +1 7,0 7,0

5 5,0 5,0

6 5,0 5,0

7 5,0 5,0

Os ensaios foram realizados em plataforma de agitacéo orbital (shaker) a 150 rpm
por 2 horas a 25 + 2 °C, utilizando a esfera catalitica Ca-Alg-nFVZ e 100 mL de solugéo
RR195 com concentragdo de 250 mg L. Aliquotas foram coletadas a cada 20 minutos e
analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis. O mesmo procedimento foi realizado para
adsorcao para avaliar a influéncia desta etapa na descoloracdo do corante (Figura 12).

Os resultados obtidos foram quantificados inicialmente por varredura espectral em
espectrofotometro  UV-Vis e na sequéncia, determinou-se a porcentagem de
descoloracéo baseado na reducao da banda de maior intensidade. O calculo foi realizado
atraves da Equacéao 38.

ABS¢—ABS,

aps, 100% (38)

%Reducao =
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Onde ABSo é a absorbancia inicial da solucao a ser degradada e ABSt € a absorbancia

final da mesma em certo tempo reacional.

Figura 12 - Ensaios preliminares utilizando esferas (a) Ca-Alg-nFVZ e (b) Ca-Alg no
tratamento do corante RR 195.

Fonte: Autor.

4.8 TESTES CATALITICOS

Os testes foram desenvolvidos em trés etapas: degradacéo redox, reacdes nFVZ-

Fenton e ozonizagéo catalitica (nFVZ-Os3).

4.8.1 Degradacdo Redox

Para as reacdes, foram utilizadas as esferas cataliticas Ca-Alg-nFVZ, Cazn-Alg-
nFVZ e Zn-Alg-nFVZ separadamente, 100 mL do corante RR195 e condi¢cBes definidas
no planejamento fatorial, empregando plataforma de agitacéo orbital (shaker) a 150 rpm
durante 2 horas a 25 + 2 °C. Aliquotas foram coletadas a cada 20 minutos e analisadas
em espectrofotdmetro UV-Vis para determinar a porcentagem de descoloracéo.

4.8.1.1 Lixiviacdo de Fe?*

As andlises foram realizadas em plataforma de agitacao orbital (shaker) a 150 rpm
e 25 + 2 °C. Para os testes foram utilizados 100 mL de agua Milli-Q acidificada (pH 3,0)
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e 5,0 g de esferas Ca-Alg-nFVZ CazZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ (separadamente), num
periodo de 2 horas. Aliquotas foram coletadas a cada 20 minutos, e determinou-se o teor
de ions ferrosos lixiviados para o meio pelo método colorimétrico empregando o reagente
1,10 orto-fenantrolina 0,1 %. Os resultados foram expressos em mg L de Fe?* a partir

da interpolacéo dos dados obtidos de uma curva de calibracao.
4.8.2 Processo nFVZ-Alg/Fenton

Com o objetivo de avaliar o uso das nFVZ imobilizadas nas rea¢des do tipo Fenton,
um novo planejamento fatorial foi desenvolvido visando avaliar a melhor proporcéo entre
Fe?* e peroxido de hidrogénio [Fe?*'H20:], juntamente com o melhor pH.

As concentracfes de peroxido de hidrogénio foram definidas de acordo com os
resultados obtidos na andlise de lixiviacdo do Fe?*, seguindo uma estequiometria de 1:1,
1:5 e 1:10 [Fe?*'H202] em relagdo a concentragdo de Fe?* lixiviado, com intuito de avaliar

a eficiéncia das reacdes de Fenton homogénea e heterogénea.

Tabela 7 - Variaveis independentes para o planejamento experimental.

Variaveis Cdédigo -1 0 1
[H202] x1 1:1 [Fe?"'H,0;] 1:5 [Fe?"H,0;] 1:10 [Fe?"H.0]
pH X2 3,0 5,0 7,0

Tabela 8 - Planejamento fatorial 22 com 2 repeti¢cdes no ponto central.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaios x1 X2 [H202] pH
1 -1 -1 11 3,0
2 +1 -1 1:10 3,0
3 -1 +1 11 7,0
4 +1 +1 1:10 7,0
5 15 5,0
6 15 5,0

As reacdes foram realizadas em plataforma de agitac&o orbital (shaker) a 150 rpm

durante 2 horas a 25 + 2 °C com adi¢éo de perdxido de hidrogénio no inicio das reagdes.
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Para os testes, foram utilizados 100 mL do corante RR195 e condi¢cfes definidas
no planejamento fatorial (Tabela 7 e 8). Aliquotas foram coletadas a cada 20 minutos,
filtradas com filtro Millipore 0,45 um e analisadas por varredura em espectrofotometro
UV-Vis para acompanhamento do perfil de descoloracéo.

4.8.3 Ozonizacao Catalitica (nFVZ-Alg/O3)

A ozonizacéo catalitica, por sua vez, foi realizada em reator air lift, temperatura de
20 £ 5°C e pulsos de ozonio de 1 min com tempo de difusédo de 5 minutos (1 min com
0z6nio/ 5 min sem 0z6nio), num intervalo de 73 min. As amostras foram coletadas em
tempos pré-determinados, filtradas com filtro Millipore 0,45 um e analisadas por varredura
em espectrofotometro UV-Vis para acompanhamento do perfil de descoloracéo e
modificacdo de grupos aromaticos via redugéo de absorgfes caracteristicas.

4.8.3.1 Calibracdo do Ozonizador

A quantificacdo da producdo de ozbnio se faz necessaria, visto que a producdo
maxima de ozénio pode ser diferente das especificacées fornecidas pelos fabricantes. O
meétodo iodométrico foi utilizado para quantificar a producao de oz6nio (Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater da AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION, 1985).

4.8.3.2 Sistema Reacional

Para os testes de ozonizagdo catalitica, foi utilizado um reator air lift, com a
funcionalidade de manter as esferas cataliticas em circulacdo através da aeracdo
ininterrupta. O gas € introduzido na parte inferior do reator, através de um material
ceramico poroso, que provoca uma movimentacgao ciclica do liquido. As vantagens deste
reator é a boa mistura e suspenséao solida, fluxo de fluido bem definido, baixa tenséo de
cisalhamento, alto desempenho de transferéncia de massa/calor e baixo consumo de
energia operacional (HUANG et al., 2017; YANG et al., 2018).

Nos testes realizados, foi utilizado oxigénio 99,5% visto que a quantidade de

0zo6nio gerado a partir de ar atmosférico é aproximadamente quatro vezes menor do que
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seria produzido com oxigénio, além de trabalhar em baixas temperaturas para favorecer
a difusdo do ozonio na fase liquida.

Para os ensaios, foi utilizado um volume de 400 mL do corante RR195 com pH
inicial 3 e 7. Em cada experimento, foram adicionados 20,0 g de esferas cataliticas
separadamente (Ca-Alg-nFVZ; CaZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ).

O Osfoi gerado no local a partir do oxigénio seco atraves de um gerador de oz6nio,
com concentracdo de entrada de aproximadamente 2,57 mg L e disperso na solucédo

com uma vazao de 1,0 L mint. O mecanismo utilizado é exposto na Figura 13.

Figura 13 - Diagrama esquematico da configuracao experimental do processo nFVZ-Os .
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Fonte: Autor.

O sistema foi projetado de forma que o oxigénio passasse por uma coluna de
silica, com o intuito de retirar a umidade do oxigénio antes de entrar no ozonizador. O
equipamento gerador de oz6nio, modelo FM-C300 da BEYOK, esta dimensionado para
produzir 300 mg h1. Antes do ozdnio formado difundir-se no reator, por meio das bolhas,
0 gas passa por um fluxometro graduado de 1 L mint até 5 L min1, objetivando fixar a
vazao desejada do gas na entrada do reator. Apos passar pelo reator o 0zonio residual é
coletado em frascos lavadores de gas projetados em série contendo uma solugcéo de
iodeto de potassio 2 % (m/v). O objetivo é quebrar as moléculas de 0zbnio transformando-
as em oxigénio. Utilizaram-se dois frascos lavadores de gas em série para garantir que o
0zbnio gasoso nao eliminado no primeiro frasco lavador pudesse ser eliminado no

contato com a solucao de Kl no segundo frasco lavador de gas.
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4.9 CARACTERIZACOES DA SOLUCAO DO CORANTE VERMELHO REATIVO 195
4.9.1 Perfil Espectrofotométrico UV-Vis do Corante RR195

A deficiéncia de elétrons em moléculas de compostos orgéanicos e inorganicos é o
principal fator responsavel pelo processo de absorcdo nos mesmos. Nos compostos
organicos que possuem ligacdes duplas, a absorcdo acontece para energias na faixa do
ultravioleta distante. Ja os compostos de ligacGes conjugadas, que sao ligacdes simples
e duplas alternadamente, absorvem energias menores. Assim, quanto mais extenso for
0 numero de ligagbes conjugadas, menores serdo as energias absorvidas, podendo
chegar a regido do visivel (FERREIRA et al., 2014).

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis foram obtidos em
espectrofotometro UV-vis (modelo Evolution 60s), utilizando-se cubetas de quartzo com
caminho 6tico de 1,0 cm.

4.9.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi realizada com o intuito de se avaliar a concentracao de matéria organica
presente antes e depois dos tratamentos. Os ensaios foram desenvolvidos de acordo
com o procedimento padrdao (APHA, 1995). Em tubos de ensaio, foram adicionados 3,0
mL da amostra, 1,5 mL de solucao digestora e 3,5 mL de solucéo catalisadora. Os tubos
foram inseridos em bloco digestor e mantidos a 150 °C por 2 horas. Apés o resfriamento
da solucéo digerida, realizou-se a leitura de absorbancia no comprimento de onda de 600
nm em espectrofotdbmetro (modelo Evolution 60s). Os resultados foram expressos em
mg L de O2 consumido a partir da interpolacdo dos dados obtidos de uma curva de

calibracédo que utiliza biftalato de potassio como padréo.

4.9.3 Fendis Totais

O teor de fendlicos foi determinado pelo método padrdo espectrofotométrico de
Folin-Ciocalteau, com o intuito de se avaliar a concentracdo de fendis presente antes e
depois dos tratamentos. Sendo utilizado o acido galico como padréo de referéncia. Uma
aliquota de 0,5 mL da amostra foi transferida para um tubo com tampa de rosca e
adicionaram-se 2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteau 10%, permanecendo em repouso

por 5 minutos. Em seguida, adicionaram-se 2,0 mL de carbonato de sodio 4% e entdo
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deixou-se em repouso por 2 horas ao abrigo da luz. Apos 2 horas de repouso, realizaram-
se as leituras de absorbancia no comprimento de onda de 740 nm em espectrofotbmetro
(modelo Evolution 60s). Uma amostra em branco foi realizada nas mesmas condicdes.
Os resultados foram obtidos através da interpolagdo dos dados obtidos de uma curva de

calibracdo em que se utiliza o &cido galico.

4.9.4 Determinacéo de Ferro (Fe?*)

A quantificagcdo de ions ferrosos foi realizada com o intuito de se avaliar a
concentracdo de Fe?* lixiviado da matriz polimérica para aplicacdo nas reacbes de
Fenton. Foram adicionados ao tubo de ensaio 1,0 mL de amostra, 2,0 mL de Solucéo de
1,10 fenantrolina 0,1 % (m/v) e 0,5 mL de tampao (biftalato de potassio acido) pH 3,0. Os
tubos foram agitados e aguardaram-se 20 minutos. Na sequéncia realizou-se a leitura de
absorbancia no comprimento de onda de 510 nm em espectrofotometro UV-vis. O mesmo
procedimento foi realizado para o Branco, adicionando-se agua destilada no lugar da
amostra. Os resultados foram expressos em mg Fe L a partir da interpolacédo dos dados
obtidos de uma curva de calibragdo que utiliza Fe?*.

4.9.5 ECOTOXICIDADE

A toxicologia € utilizada para compreender e prever os efeitos causados pelos
produtos quimicos, considerando a sensibilidade de diferentes organismos expostos no
seu ambiente natural (CHAPMAN, 2002).

A Resolucdo CONAMA N° 357/2005 e N° 430/2011 determinam o uso de
bioensaios toxicolégicos tanto como parametro de qualidade das aguas como de
efluentes. Os biotestes podem ser realizados levando-se em consideracédo os diversos
niveis tréficos, empregando bactérias (decompositores), algas (produtores primarios),
protozoarios (consumidores primarios), microcrustaceos (consumidores) e peixes
(consumidores finais) (KNIE e LOPES, 2004). Os testes consistem em expor 0s
organismos-teste diretamente ao efleunte e avaliar as possiveis modificacbes
morfoldgicas, fisiolégicas ou comportamentais.

Os bioensaios séo diferenciados quanto ao tempo de exposi¢do, sendo
classificados como agudos ou crbnicos. Testes de toxicidade aguda s&o analises

realizadas em organismos-testes que avaliam possiveis alteracées em um curto periodo
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de tempo (0 a 96 horas) e geralmente provocam a letalidade. Estes estabelecem uma
relacdo entre a dose administrada e a intensidade de efeitos adversos observados. Nos
testes de toxicidade cronica, observa-se o efeito quando os organismos-testes sao
expostos a poluentes por um logo periodo de tempo. O teste cronico depende
diretamente dos resultados do teste agudo, devido as concentracdes subletais serem
calculadas pelo CLso (concetragio letal média) (ARAGAO e ARAUJO, 2006; VALENTIM
e DEZOTTI, 2008).

Os testes permitem observar diversos parametros biolégicos, como mortalidade,
crescimento, reproducao, entre outros. Os resultados sdo avaliados estatisticamente e
expressos como concentragdo letal média (CLso), concentragéo efetiva inicial mediana
(ECso0) e concentracao de efeito ndo observado (CENO) (ARAGAO e ARAUJO, 2006).

Diante do exposto, 0s ensaios de ecotoxicidade foram realizados com o efluente
antes e ap0Os os testes cataliticos, utilizando-se macrofitas aquaticas (Lemna minor) e
microcrustaceos (Artémia salina). Visto que estes organismos sao capazes de se adaptar
facilmente as condicfes de laboratorio, ndo necessitam de cuidados especiais durante o
manejo, tendo um ciclo de vida curto e, principalmente, possuem elevada sensibilidade a
uma grande variedade de contaminantes que frequentemente atingem os ambientes
aguaticos (VILLARROEL et al., 2003).

4.9.5.1 Microcrustaceo - Artémia Salina

O microcrustaceo do género Artémia vem sendo utilizado nos ensaios de
ecotoxicidade devido a facil manutencédo em condicdes de laboratério (PIMENTEL et al.,
2011). Além de se destacar, quando comparado a ensaios que utilizam seres vivos como
camundongos, nos quesitos sensibilidade, precisao e simplicidade (RODRIGUEZ et al.,
2009).

Diante disso, utilizaram-se ovos para obter as Artémias. A eclosdo dos ovos,
seguiu a metodologia descrita por Meyer et al. (1982) com adaptacdes. Apos a
eclosdo, 10 microcrustaceos (Artémia Salina - Figura 14) foram transferidos para pogos
da microplaca contendo 5,0 mL de solu¢do nutricional (23,0 g de NaCl, 11,0 g de
MgCl2.6H20, 4,0 g de Na2SO4, 1,3 g de CaCl2.2H20 e 0,7 g de KCI) e 5,0 mL da amostra
(antes e depois dos tratamentos).

Para o ensaio controle, foram utilizados 5,0 mL de solucéo nutricional e 5,0 mL de

agua destilada. Os ensaios foram realizados em triplicata com iluminacao artificial e
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temperatura constante de 25 °C num periodo de 72 horas (requisitos padrao) e 120 horas
para determinar quaisquer efeitos a longo prazo. A contagem do numero de
microcrustaceos mortos ou imobilizados foi realizada a cada 24 horas. Por fim, foi plotado

um gréafico (Artémias em funcéo do tempo).

Figura 14 — Artémia salina

4.9.5.2 Macrdfitas aquaticas - Lemna minor

As macrdfitas fazem parte do primeiro nivel tréfico da cadeia alimentar aquatica, e
se destacam em primeiro lugar na escolha para testes de ecotoxicidade, em seu nivel
trofico, por ter uma rapida reproducéo e crescimento (SHARMA et al., 2007).

A toxicidade, utilizando as macrdfitas, foi avaliada pela inibicdo do crescimento e
mortalidade ou lesdes nas frondes. A contagem de lesdes realizadas foi em relacdo a
frondes que ficaram brancas. Tal lesédo & considerada um biomarcador de toxicidade
(SHARMA et al., 2007).

Os testes foram realizados transferindo 3 colénias (coldénias de trés e quatro
frondes) da cultura do inéculo para os pogos da microplaca contendo 10 mL da amostra
(Figura 15). A microplaca foi incubada a 25 °C por 120 horas (requisitos padréo) e 264
horas para determinar quaisquer efeitos a longo prazo. Todas as exposi¢cdes foram
realizadas em triplicata. Para o controle foi realizado o mesmo procedimento, substituindo
a amostra por agua destilada. Ao término das 120 horas as respostas da planta foram
avaliadas pelas alteracGes nas taxas de crescimento e/ou mortalidade das frondes. Por
fim, foi plotado um gréfico (Lemna minor em funcdo do tempo) para avaliar a toxicidade

do sistema apds os tratamentos.
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Figura 15 — Representacdo da macrdfita aquatica Lemna minor e teste de ecotoxicidade.

Fonte: Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.1 Perfil Espectrofotométrico UV-Vis do Corante RR 195

A andlise do espectro de absorcdo molecular na faixa de 200 a 700 nm (Figura
16), revelou uma banda em 542 nm como comprimento de onda de maxima absorc¢ao do
corante (Amax) referente ao cromoéforo. O espectro revelou também bandas situadas na
regido do ultravioleta (365, 328, 290 e 212 nm respectivamente) atribuidas a absorcdes

tipicas de grupos aromaticos.

Figura 16 - Espectro UV-Vis do corante vermelho reativo 195.
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Fonte: Autor.

5.2 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS CATALITICOS

Os resultados a seguir referem-se a caracterizacao relativa e comparativa dos
materiais cataliticos preparados conforme variagdes composicionais descritas na secéo
de materiais e métodos. Inicialmente sdo apresentadas para efeito de referéncia uma

breve caracterizacdo do nFVZ livre, e na sequéncia incorporadas as matrizes de alginato.
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5.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 17, é apresentado o resultado da analise de difracdo de raios X da
amostra de nFVZ sintetizado, que evidencia picos intensos e estreitos, caracteristicos de
material com estrutura altamente ordenada e alta cristalinidade. De acordo com a ficha
cristalografica ICDD (#00-001-1252), a amostra apresenta picos caracteristicos do ferro
CCC (cubico de corpo centrado) e grupo espacial Im3m. O cristalito, calculado pela
equacao de Scherrer, foi de 5,13 nm.

O pico intenso em 26 = 44,67° seguido pelos picos em 65,02° e 82,33° refere-se
a presenca do Fe® (CHEKLI et al., 2016; QIAN et al., 2017, ELJAMAL et al., 2018). Os
picos de baixa intensidade observados em 26 igual a 31,74° e 35,64° sdo referentes a
oxidos de ferro como magnetita (Fe3O4) e/ou maghemita (¥-Fe203) (CHEKLI et al., 2016;
ELJAMAL et al., 2018). A baixa concentracdo de oxidos de ferro confirma a eficiéncia da

sintese de nFVZs em atmosfera oxica.

Figura 17 — DRX das nFVZ sintetizadas em atmosfera éxica.
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O envelhecimento das amostras de nFVZ promove a oxidacao gradativa das nFVZ
como pode ser observado no resultado do difratograma comparando a amostra recém-
sintetizada e ap6s 0 armazenamento no intervalo de 1 e 6 meses (Figura 18). Foi possivel
observar o surgimento de picos entre 20 a 35° referentes a oxidacdo do ferro metalico
em oxidos de ferro como hematita/magnetita e lepidocrocita (Fe203 / Fe3Os e ¥-FeOOH),
sendo que tais conversdes ja foram reportadas na literatura (CHEKLI et al., 2016; XIONG
et al., 2016). Outra caracteristica observada foi o alargamento do pico em 26 = 44,67°
para a amostra de seis meses, evento tipico do envelhecimento das nFVZ. Este resultado

corrobora os estudos de Karabelli et al. (2008) e Uziim et al. (2008).

Figura 18 — DRX das nFVZ recém sintetizadas, armazenadas por um més e seis meses.
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Os resultados das analises de DRX para a amostra do polimero alginato de sodio,
das nanoparticulas livres e imobilizadas na matriz de alginato utilizando reticulante Ca?*
e Zn?* sdo apresentados na Figura 19. O alginato de sédio comercial apresentou baixa
cristalinidade (estrutura amorfa) contrastando com o material sintetizado, o qual
apresentou alta cristalinidade. Apesar do significativo nivel de ruido gerado a partir da
matriz polimérica de alginato, foi possivel identificar os picos principais de ferro zero nos

entornos a 45° e 82°, para todos as amostras imobilizadas Ca-Alg-nFVZ, CaZn-Alg-nFVZ



71

e Zn-Alg-nFVZ, sugerindo que as nFVZ foram convenientemente incorporadas pela

matriz polimérica de alginato.

Figura 19 — Analises de DRX para a matriz de alginato antes e apds a imobilizacdo das
nFVZ.
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5.2.2 Propriedades texturais

O valor de area superficial especifica foi determinado por isotérmicas de adsorcao
e dessorcao de N2. Os resultados (Figura 20-a) se enquadram nas isotermas fisicas de
adsorcao-dessorcao do tipo IV baseadas na classificacdo BDDT (Brunauer, Deming,
Deming e Teller). A area de superficie especifica obtida foi de 60,39 m2 g** com diametro
médio dos poros de 1,66 nm e volume de poros de 0.072 cm?® g (Figura 20-b). A alta
area superficial especifica do nFVZ demonstrou que o material sintetizado possui alta
capacidade de adsorcdo e o diametro meédio dos poros se enquadra na classe de
microporos, o que favorece a interacdo do substrato com a superficie do material
catalitico, facilitando as reagfes. Geralmente a literatura faz mengcdo de uma éarea

superficial especifica inferior ao valor obtido (ABD EL-LATEEF et al., 2018, MDLOVU et
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al., 2018), no entanto Yang et al. (2007) obteve resultados similares aos obtidos neste

estudo para nanoparticulas de ferro.

Figura 20- Isotermas de adsorcédo / dessor¢cao de N2 para nFVZ.
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5.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

O resultado da analise térmica para as nFVZ sem imobilizacdo em atmosfera
oxidante (Figura 21), permite avaliar um ganho de massa de aproximadamente 38 %, no
intervalo de 180 a 590 °C, efeito que pode ser atribuido a oxidacdo do ferro elementar,
originando oxidos de ferro como hematita e magnetita (Fe203 e FesOa4).

A curva DTA permite observar dois eventos rapidos representados pelos picos
exotérmicos a 233 e 247 °C e trés picos endotérmicos a 323, 413 e 492 °C
respectivamente, provavelmente associados a oxidagdo da amostra. Na regidao de 565 a
1000 °C, observaram-se picos fracos e exotérmicos, provavelmente pela perda de massa

e/ou instabilidade térmica da amostra neste intervalo de temperatura.
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Figura 21 - Curva de TGA e DTA para a amostra das nFVZ sem imobilizar utilizando ar
sintético.
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A Figura 22 permite uma andlise para as esferas de Ca-Alg, CaZn-Alg e Zn-Alg,
na qual é possivel avaliar uma perda de massa de 93,6%, 82,51% e 92,13%
respectivamente a 183 °C, podendo ser atribuida a dessorcdo de agua fisicamente
adsorvida e a remocédo de agua estrutural, condizendo com Etcheverry et al. (2017) e
Larosa et al. (2018). A decomposicéao térmica ocorreu de forma semelhante para as trés
matrizes analisadas. Na curva DTA observar-se um pico exotérmico proximo a 100 °C
para as trés amostras e um pico exotérmico em torno de 180 °C para o Zn-Alg, sugerindo
gque a decomposicao térmica desta amostra acontece por meio de duas reacfes que séo
parcialmente sobrepostas na curva TGA, referente possivelmente a desidratacédo e
despolimerizagdo do material. As amostras de Ca-Alg e CaZn-Alg possuem ainda um
evento exotérmico a 278 °C referente a decomposicdo do polimero e um evento
exotérmico em 494 °C para amostra de CazZn-Alg e 540 °C para amostra Ca-Alg,

possivelmente referente a degradacao da matriz polimérica.
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Figura 22 — Curva (a) TGA e (b) DTA para as esferas de Ca-Alg, Zn-Alg e CaZn-Alg
utilizando ar sintético.
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Na Figura 23-a, é possivel observar uma alteracao no perfil de degradacao térmica
das esferas cataliticas quando comparado com as esferas de alginato, devido a presenca
das nanoparticulas. A amostra Ca-Alg-nFVZ exibiu uma perda de massa de 30 % a
458 °C possivelmente referente & remocdo de agua e degradacdo do alginato. Na
sequéncia houve um ganho de massa de 3,0 % referente a oxidacdo das nFVZ
imobilizadas. Em 540 °C este material volta a perder 1 % de massa, provavelmente ocorre
a carbonizacéo do material organico residual e na sequéncia tem-se uma estabilizac&o

térmica da amostra.

Figura 23 — Curva (a) TGA e (b) DTA das esferas contendo nFVZ imobilizado na matriz
polimérica de alginato.
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A amostra CaZn-Alg-nFVZ exibiu uma perda de massa de 49,5% a 190 °C,
possivelmente este evento € referente a perda de agua, em seguida ocorre novamente
perda de massa de 6% em 380 °C, provavelmente devido a degradacédo do alginato,
seguido por um ganho de massa de 1,33% a 420 °C referente a oxidacdo das nFVZ e,
em seguida, se estabilizou a partir desta temperatura, até 1000 °C.

A amostra Zn-Alg-nFVZ exibiu uma perda de massa de 15 % a 120 °C,
provavelmente referente a perda de 4gua, seguido de uma perda de massa de 15% a
426 °C, provavelmente devido a degradacdo do alginato. Na sequéncia, ocorreu um
ganho de massa 1,4 % a 420 °C referente a oxidagéo das nFVZ e estabilizacdo a partir
desta temperatura, até 1000 °C.

A curva DTG (Figura 23-b), permite avaliar um evento exotérmico representado
pelo pico acentuado préximo a 75 °C para a amostra CaZn-Alg e menos intenso para a
Zn-Alg, possivelmente relacionada a perda de agua. E possivel avaliar também
pequenos eventos exotérmicos na regido 175 a 385 °C, associados possivelmente a
desidratacdo e decomposicdo da matriz polimérica. A amostra Zn-Alg-nFVZ se
decompdem através de uma seérie de reagfes secundarias ou menores que ocorrem na

matriz polimérica. Eventos endotérmicos sdo observados em 428 °C para a amostra
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CazZn-Alg-nFVZ, 446 °C para a Zn-Alg-nFVZ e 484 °C para a Ca-Alg-nFVZ provavelmente
associados a oxidacdo do material catalitico imobilizado.

A presenca da matriz polimérica melhorou a estabilidade térmica das
nanoparticulas de ferro elementar, além de suavizar a taxa de decomposic¢ao do alginato.
O efeito da oxidacao foi mais pronunciado para a amostra Ca-Alg-nFVZ, porém em uma
temperatura mais elevada. Para a amostra CaZn-Alg-nFVZ a oxidacao foi menos intensa,
mas ocorre em uma temperatura mais baixas. A diferenca nas massas residuais apos a
decomposicao térmica indica que as amostras contendo as nFVZ apresentaram maior
residuo total em relacdo as esferas de alginato. Tais resultados corroboram os resultados

de Malagurski (2018), que produziu nhanocompdésitos bimetélicos de alginato.

5.2.4 Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV-EDS)

O microscopio eletrénico de varredura acoplado a espectrbmetro de energia
dispersiva (EDS) foi utilizado para examinar as caracteristicas estruturais (superficiais e
espaciais) e a morfologia da superficie da esfera Ca-Alg-nFVZ, mapear os elementos
presentes na amostra e determinar a porcentagem de metal na superficie do material
(SIHN et. al. 2019).

A imagem da Figura 24-a permite avaliar que a esfera possui uma forma irregular
com superficie aspera, granular e rugosa para a amostra. A imagem da Figura 24-b
mostra que as esferas tém uma superficie macroporosa com caracteristica mais
heterogénea, possuindo alguns aglomerados tipico das nFVZ. A imagem da Figura 24-c,
mostra a heterogeneidade do tamanho do poro na esfera de alginato, pois a reticulagao
entre o Ca?* e o alginato ndo é uniforme em toda a esfera. A Figura 24-d permite avaliar
gue, em algumas partes, o alginato de calcio esta bem aglomerado aprisionando mais
nanoparticulas nFVZ. Como existem varias areas de maior densidade e possibilidade de

aglomeracao de nFVZ, a sua area superficial reativa diminui (BEZBARUAH, et. al. 2009).
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Figura 24 - Imagens de MEV da superficie da esfera Ca-Alg-nFVZ, com aumento de (a)
83x, (b) 90x, (c) 650x, (d) 700x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.17 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 90 x Det: BSE 500 pm
View fleld: 3.08 mm Date(m/d/y): 08/30/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.14 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 83 x Det: BSE 1mm

View fleid: 3.32 mm Date(m/d/y): 08/30/18 CME-UFPR

« "l

[ Bl

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.1‘4 mm | VEGA3 TESCAﬁ
SEM MAG: 700 x Det: BSE 100 pm
View field: 395 um | Date(m/d/y): 08/30/18 CME-UFPR

SEMHV: 15.0kV |  WD: 12.95 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 650 x | Det: BSE 100 pm
View field: 426 ym | Date(m/dly): 08/30/18 CME-UFPR

O mapeamento (Figura 25) permite avaliar uma superficie heterogénea, contendo
a presenca do ferro em sua morfologia e uma quantidade acentuada de particulas de
calcio que néo estdo uniformemente dispersadas pela esfera. A imagem confirma alta

aglomeracdo das nFVZ em algumas regides da superficie e, em algumas partes o
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Ca-Alg formou-se densamente, havendo uma competicdo pelos sitios de ligacdo do

alginato, o que contribui para a aglomeracdes de ferro.

Figura 25 — EDS em camada da superficie da esfera Ca-Alg-nFVZ.
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Para confirmar a composicdo da esfera de Ca-Alg-nzVIl, foi utilizado
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) representado na Figura 26. Os resultados
da andlise quimica quantitativa elementar, com base nos picos intensos obtidos de
atomos detectados, confirmam a presenca de ferro (45,2%), oxigénio (20,7%), carbono
(18,2%), calcio (8,7%) na superficie analisada, admitindo a imobilizacdo das particulas

nFVZ na esfera de alginato.
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Figura 26 - Imagens mapeadas de EDS da esfera Ca-Alg-nFVZ.
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5.2.5 Analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 27 permite avaliar os perfis de infravermelho para as esferas de alginato
e para as esferas contendo as nFVZ imobilizadas. A principal diferenca entre os espectros
de infravermelho € a mudanca nas vibracdes da ligacdo C-C e O-H, situado entre 1100 e
1030 cm, provocada pelas ligacdes coordenadas entre 0os grupos organicos e o ferro
elementar. As bandas mudam ligeiramente para nimeros de onda mais baixos com
significativo declinio de intensidade. Tais eventos podem ser justificados pelas interacdes
entre grupos de superficie e nFVZ. Estes resultados concordam com Katuwavila et al.
(2016), LV et al. (2017) e Yl et al. (2018), autores que estudaram a imobilizacdo de nFVZ
na matriz de alginato.

A principal diferenca para as esferas reticuladas com zinco quando comparada
com as reticuladas com calcio é a mudanga nas vibracdes de estiramento do grupo
carbonila na regido de 1610 cm™. Esta mudanca provavelmente esta relacionada a
formacéo de ligagbes coordenadas entre os grupos carboxilato do alginato com os ions
zinco, 0 que aumenta o carater de ligacéo dupla de carbonilas carboxilicas causando sua

mudanca para maiores energias de estiramento (TAHA et al., 2008).
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Figura 27 - Espectros de infravermelho para as esferas de alginato e esferas cataliticas.
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A andlise das amostras revelou uma banda préxima a 3240 cm™, correspondente
ao estiramento das vibragdes das ligacbes OH presentes na cadeia polimérica de
alginato. As bandas intensas observadas em 1417 cm e 1600 cm* correlacionaram-se
respectivamente as deformacfes axiais assimétricas e simétricas dos grupos -COO-
indicando a presenca do grupo carboxilico no alginato. A banda em 1031 cm™ foi
relacionada ao movimento vibratério da ligacdo C-C. Os resultados corroboram os de
Barreca et al. (2014) e Fernandes et al. (2018).

Fernandes et al. (2018) relatam que as bandas em 1417 cm™* e 1617 cm™ estdo
relacionadas com o estiramento de —COO-, grupo responsavel em fazer as ligacdes com
o cétion divalente para formar redes reticuladas tridimensionais de hidrogéis.

A faixa de 950-450 cm* é atribuida aos sinais de impresséao digital que formam a
regido anomérica atribuido as unidades urdnicas presentes no alginato (SCHLEEH et al.,
2014; GUERRETTA et al., 2019).
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5.2.6 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O efeito do pH influencia na adsorcdo e na atividade de oxirreducédo, devido a
protonacgdo ou desprotonacao, fator que altera as caracteristicas do efluente. Portanto, o
pHrcz do material catalitico influencia diretamente na efetividade do tratamento visto que
este consiste no ponto em que ha uma neutralidade das cargas de superficie do material.
Quando o pH da solucéo for inferior ao PCZ, havera predominancia de cargas positivas
na superficie das esferas cataliticas e, quando o valor for superior, predominardo cargas
negativas.

A literatura relata que o valor de pHpcz para as nFVZ é de cerca de 8,3 (SUN et
al., 2006; SUN et al., 2013), e 7,2 para a matriz de alginato (NAGA BABU et al., 2018).
Os valores obtidos neste estudo foram 7,80 para as Ca-Alg-nFVZ, 7,25 para a CaZn-Alg-
nFVZ e 7,45 para a Zn-Alg-nFVZ (Figura 28). Sao valores similares aos encontrados na
literatura, e a variacdo pode estar associada a presenca do cation reticulante e/ou

interacdo das nFVZ.

Figura 28 - Ponto de carga zero para as esferas negras.
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Os resultados indicam a presenca de cargas positivas na superficie do material,
por consequéncia a interacdo com cations sera favorecida quando o pH da solugéo for
maior que o PCZ e a interacdo com anions sera favorecida quando o pH da solucao for

menor que o PCZ.
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5.3 ESTUDO DE PROCESSOS ADSORTIVOS E CATALITICOS

Em funcéo dos antecedentes bibliograficos relatarem significativas propriedades
adsortivas tanto para a matriz de alginato quanto para o ferro valéncia zero
nanoestruturado, este ultimo em funcdo de sua elevada area superficial, considerou-se
pertinente avaliar a colaboracédo de tais fendbmenos de superficie comparativamente aos

processos cataliticos.

5.3.1 Processos Adsortivos de Matriz

Os hidrogéis de alginato obtiveram uma baixa adsor¢éo (Figura 29), com taxas de
descoloracao inferiores a 10%, fato que pode ser justificado pela presenca dos grupos
carregados negativamente nos géis (grupos carboxilato). Estes grupos possuem uma
atracdo eletrostatica mais forte entre um soluto catiébnico (como ions metélicos) e o
hidrogel. Como o corante utilizado nos estudos possui caracteristica anidnica, ha uma

certa repulsao, desfavorecendo assim a adsorcéo.

Figura 29 — Adsorcéo do corante RR 195 nas esferas de alginato em (a) pH 3 e (b) pH 7.
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Condic@es: tempo reacional: 120 min; massa de esferas: 5,0 g; volume: 100 mL do corante
vermelho reativo 195 com concentracdo de 250 mg L%, shaker a 150 rpm e 25 °C.
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No entanto, pode ser analisado que o pH e o agente reticulante sédo fatores que
influenciaram diretamente no processo. A difusdo do corante através do hidrogel foi
favorecida no pH 7, as esferas CaZn-Alg adsorveu 9%, apesar da pequena fracao
adsorvida, € possivel supor que a utilizacdo de dois cétions durante a reticulacao
proporciona um efeito sinérgico visto que para o pH 3,0, esta matriz também obteve um
melhor resultado no intervalo de tempo estudado.

A matriz de Ca-Alg (Figura 30) também adsorveu o corante nos primeiros 30
minutos de reacdo em pH 3,0, mas o dessorveu na sequéncia. O alginato de zinco foi 0
menos eficiente em ambos valores de pH, provavelmente pela diminuicdo na

permeabilidade associada a reticulacdo mais completa fornecida por Zn%* (JAY e
SALTZMAN, 2009).

Figura 30 — Esferas de alginato (a) antes e (b) depois da adsorcdo do corante RR 195.

Fonte: Autor.

5.3.2 Processos Redox com nFVZ-Alg

Com o objetivo de avaliar os processos cataliticos relacionados a degradacao do
corante, testes similares aos de estudos adsortivos descritos na secédo anterior foram
realizados, porém com esferas contendo material catalitico. O grafico (Figura 31) permite
avaliar que houve reducdo de cor com resultados superiores ao obtidos nos ensaios
adsortivos, confirmando que a imobilizacdo permitiu interacbes do efluente com as
nanoparticulas imobilizadas, lembrando que mecanismos de difusividade do poluente nos
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hidrogéis é essencial para a reatividade das nFVZ imobilizadas, pois permite o contato
direto promovendo as rea¢des redox.

Huang e Zhihu (2002) relataram em seus estudos que a porosidade do alginato de
calcio permite a difusdo do soluto nos hidrogéis, permitindo o contato com as nFVZ
imobilizadas. Estes resultados podem ser comparados aos obtidos nesse estudo (Figura
30, onde as esferas cataliticas de alginato de célcio obtiveram melhor desempenho em
ambos valores de pH (3,0 e 7,0), quando comparada as demais esferas, evidenciando
que esta matriz permitiu uma interacdo maior entre as nFVZ e a molécula de corante
constituinte do efluente.

No entanto, se analisarmos os resultados somente no pH 7,0, as esferas de CaZn-
Alg-nFVZ proporcionaram uma descoloragdo de 22% comparado a 16% das esferas de
Ca-Alg-nFVZ no mesmo intervalo de reagéao (30 minutos), sugerindo inicialmente que a
juncao de dois céations promove um efeito sinérgico na matriz para as reagdes em curto

intervalo de tempo.

Figura 31 — Avaliacdo da descoloracdo do corante RR 195 por esferas cataliticas em (a)
pH 3 e (b) pH 7.
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Condic0@es: Agitacdo em shaker a 150 rpm e 25 °C; tempo reacional: 120 min; massa de esferas:
5,0 g contendo 1% de nFVZ imobilizado; volume: 100 mL do corante vermelho reativo 195 com
concentracédo de 250 mg L.
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Nas Figuras 32 (a) e (b), foi possivel observar que, apds os tratamentos cataliticos,
ocorre uma mudanca na coloracdo das esferas, de negro para marrom, indicando a
oxidagdo das nanoparticulas imobilizadas. Sendo possivel observar também que as

esferas ndo sofreram deformacfes em sua estrutura fisica.

Figura 32 - Esferas contendo nFVZ imobilizadas em alginato (a) antes (b) depois do
tratamento fotocatalitico (c) Corte transversal.

Fonte: Autor.

Outro fato interessante foi observado ao realizar um corte na se¢éo transversal na
esfera Ca-Alg-nFVZ (Figura 32-c), 0 seu interior possuia uma colora¢gdo marrom e uma
fina pelicula de coloragédo negra, sugerindo que uma baixa fragdo de nanoparticulas foi
incorporada na matriz. Diante disso, novos estudos foram desenvolvidos com o intuito de
definir qual a quantidade maxima de nanoparticulas poderia ser imobilizada sem
comprometer a estrutura da matriz polimérica, levando em consideracao que a massa de
material catalitico influencia diretamente na descoloracéo do corante RR 195.

Outro detalhe pertinente observado foi que a imobilizacdo das nanoparticulas nédo
interferiu nas propriedades magnéticas, como pode ser observado na Figura 33, onde as

esferas com maior concentracdo de nanoparticulas imobilizadas se alinham em torno da
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barra magnética, formando linhas de campo magnético. Esta ocorréncia € muito
importante para a separacao das esferas em reatores cataliticos de grande escala, pois

facilita na remocé&o do catalisador na etapa final.

Figura 33 — Esferas de Ca-Alg contendo nanoparticulas imobilizadas formado campo
magnético em torno da barra magnética.

Fonte: Autor

5.3.3 Efeito da Raz&o Massica de nFVZ Imobilizadas na Matriz de Alginato de Célcio.

As primeiras esferas contendo nanoparticulas imobilizadas, continham 1 % de
massa nFVZ. Diante dos resultados obtidos nos processos redox, decidiu-se por
aumentar a massa de nFVZ imobilizada sem comprometer a estrutura da matriz
polimérica, avaliando o efeito sobre a descoloragdo do corante RR 1995. Diante disso,
0s novos estudos inseriram de 2 a 10 % de massa de nFVZ na solucao de alginato de
sédio seguindo 0 mesmo procedimento descrito na secao 3.4.

No entanto, foi observado que, para valores acima de 5 % em massa de nFVZ, a

viscosidade da solugdo de alginato aumentava significativamente, dificultando o
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escoamento na etapa de gotejamento. Diante disso, foi adotado o valor maximo de 5 %

para sequéncia dos estudos.

5.3.4 Planejamento Fatorial Aplicado a Avaliagdo da Reatividade de Esferas de Alginato

de Calcio Contendo Material Catalitico

Com o objetivo de avaliar a reatividade direta do material catalitico imobilizado nas
esferas de alginato de calcio, um delineamento experimental fundamentado em
planejamento fatorial de experimentos foi conduzido para avaliagdo dos efeitos das
variaveis independentes pH (X1) e massa de esferas (X2) sobre a varidvel dependente
descoloracdo medida através da reducao da absorbancia relativa no Amaxem 542 nm.

A Tabela 9 permite avaliar os valores reais, codificados e as respostas, em cuja
andlise, notou-se que as duas variaveis utilizadas, influenciam diretamente na resposta.
Os valores para os efeitos de pH e massa indicam que quanto menor for o pH e maior for

a massa de esferas, mais significativa a descoloracéo

Tabela 9 - Matriz do planejamento fatorial aplicado a avaliacdo da reatividade de esferas
de Ca-Alg contendo material catalitico imobilizado.

Niveis Reducéo de Absorbéancia
- Valores reais
codificados (Amax 542 nm)
) pH Massa de esferas

Ensaio X X2 (X)) contendo 5% de nFVZ R (%)

Y imobilizada (X>)
1 -1 -1 3,0 300 22,5

2 +1 -1 7,0 300 6,0

3 -1 +1 3,0 709 60,4
4 +1 +1 7,0 7049 48,8
5 0 0 5,0 500 40,5
6 0 0 5,0 500 40,9
7 0 0 5,0 500 40,1

Condigdes: Agitagcdo em shaker a 150 rpm e 25 °C; tempo reacional: 120 min; esferas contendo
5% de nFVZ imobilizada; volume: 100 mL do corante vermelho reativo 195 com concentracéo de
250 mg L.

De acordo com a Tabela 9, observou-se que o ensaio 3 (pH 3,0 e 7,0 g de esferas)

apresentou a melhor descoloracdo. A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do
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programa Statgraphics Plus 5.1, o qual possibilitou o estudo das significancias dos efeitos
observados em relacdo as variaveis analisadas.

A Tabela 10 apresenta os valores dos efeitos estimados, coeficientes de
regressao, as interagdes com parametros significativos, além do erro associado aos
efeitos e aos coeficientes e o nivel de significancia atribuido a cada parametro. Na analise
das estimativas dos efeitos das variaveis estudadas sobre a descoloracao catalitica do
corante pelas esferas de Ca-Alg-nFVZ, foram considerados mais significativos, para o
intervalo de confianga de 95% (p<0,05), os fatores em negrito e marcados com asterisco

().

Tabela 10 - Efeitos, coeficientes de regressao e interagdes para a variavel descoloracao.

Fatores Efeitos Erro efeitos tcac p-valor Coeficientes Erro coeficiente
Média* 36,88 +0,10 368,8 0,0001* 36,88 + 0,05
Xy pH* -14,05 +0,28 -50,18 0,0004* -7,025 +0,14
X2: massa esferas* 40,35 +0,28 144,1 0,0000* 20,17 +0,14
X1 X2 2,45 +0,28 8,75 0,0115* 1,225 +0,14

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05). twp 0,05;3 = 3,182

A partir da inspecado dos dados da Tabela 10, verificou-se que o experimento
apresenta um perfil com interagcdo altamente significativa entre as variaveis
independentes e todos os efeitos principais estatisticamente significativos (pH e massa
esferas) a um nivel de confianca de 95% (p<0,05). Com base nos respectivos coeficientes
foi gerada a Equacdo 39 que explica matematicamente como cada varidvel afeta a
descoloracao do corante vermelho reativo 195.

Descoloracdo (%) = 36,88 — (7,025 x X;) + (20,17 X X,) + 1,225 X;X, (39)

Como é de interesse a utilizacdo da Equacéao 39 como modelo para fins preditivos
e interpretativos, foi realizada a analise para verificar o ajuste da mesma com auxilio de
Andlise de Variancia (ANOVA) (NETO, SCARMINIO, BRUNS; 2002) estando os

resultados apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Analise de variancia para a descoloracao.

Fonte de Variacao GL SQ QM Fcac
Modelo 3 1831,5 610,5 42,7
Residuos 4 57,1 14,27

Falta de ajuste 1 57,2 57,2

Erro puro 2 0,07 0,035

Total 6 1888,6

R2=96,97; Fiab 0,05;3;4 = 6,59
GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado Médio; Fcac = F calculado.

Verificou-se, com 95% de confianca, que o modelo é satisfatorio, pois
aproximadamente 97% (R?) de variacdo em torno da média pode ser explicada pelo
modelo. De outro modo, o valor de Fcalc foi superior ao valor de Fwab, demonstrando que
uma regressao envolvendo as variaveis do estudo pode ser considerada significativa e
adequada para ser utilizada para fins preditivos (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978).

Atendido tais requisitos, o software Statigraphics 5.1 Plus foi utilizado para gerar a
superficie de resposta ilustrada pela Figura 34, util para interpretacéo relativa do modelo.
Observa-se uma inclinacdo acentuada e positiva ao longo do eixo atribuido a variavel
massa de esferas Ca-Alg-nFVZ (X2) e negativo em relacéo ao eixo da variavel pH (Xa1).
Tal perfil corrobora a elevada interacédo destes fatores constante na Tabela 9, sugerindo
que uma elevacédo da area superficial e reacional disponivel combinada com o pH mais

acido (3,0) favorecem reacdes cataliticas.
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Figura 34 - Superficie de resposta gerada para avaliar o efeito das variaveis pH e massa
de esferas de Ca-Alg-nFVZ sobre a descoloracdo do corante vermelho reativo 195.

Descoloragao (%)

1 -1 Massa de esferas (g)

5.3.5 Processos Redox com nFVZ-Alg em Condicdo Otimizada

Um novo ensaio catalitico foi realizado empregando as esferas cataliticas
contendo 5 % de massa de nFVZ e condi¢des otimizadas previamente definidas pelo
planejamento experimental da secdo 4.3.4 (pH 3 e 7,0 g de esferas). Resultados
preliminares revelaram eficiéncias da ordem de 61 % de descolora¢éo do corante RR 195
com 120 minutos de reacdo (Figura 35-a). Entretanto, como observado na Figura, a
inclinacdo da reta sugere que eficiéncias superiores poderiam ser obtidas com a elevacao

do tempo reacional.
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Figura 35 — (a) % Descoloracédo do corante vermelho reativo 195 por Ca-Alg-nFVZ em
condicBes otimizadas (pH 3,0 e 7,0 g de esferas); (b) Varredura espectral.
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A Figura 35-b permite avaliar uma reducdo na area espectral do corante,
provavelmente devido a clivagem do grupo azo de acordo com a Equacéo 40, o que
promoveu a descoloracao da solugéo e, por consequéncia, uma reducao na banda de

absorbancia maxima situada em 542 nm.
R—N=N-R'+ 4H* + 2Fe® - R — NH, + H,N — R + 2Fe?* (40)

Porém, nao foi capaz de promover degrada¢cdes mais efetivas dos compostos
aromaticos da estrutura do corante uma vez que pode ser ainda observada mesmo apos
120 minutos de tratamento, absor¢cdes e bandas tipicas na faixa espectral de 215 a 365
nm, o que condiz com a literatura, a qual relata que o sistema permite uma rapida
descoloragao de corantes do tipo azo, mas nao a sua mineralizagao (NAM e TRATNYEK,
2000; SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 2005).

5.3.6 Cinética de Descoloracdo do Corante Vermelho Reativo 195

O modelo cinético € um fator importante para descrever a etapa de controle de
velocidade na descoloracdo do corante. Diante disso, os dados experimentais foram

ajustados aos modelos de ordem zero, primeira ordem e de segunda ordem (Tabela 12).
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Tabela 12 - As constantes de velocidade de primeira ordem, segunda ordem, ordem zero
e coeficiente de correlacdo (R?).

Modelo cinético Primeira ordem Segunda ordem Ordem zero
R? 0,9979 0,9873 0,9688
K 128, 72 (min™) -35,24 (L mgtmint) 196,9 (mg Lt min™)

O modelo cinético de primeira ordem foi 0 que se ajustou melhor aos dados
experimentais, com coeficiente de correlagdo de 0,9979. Este resultado condiz com a
literatura (FREITAS et al., 2008; He et al., 2013; Yl et al., 2018), onde é mencionado que
o modelo cinético mais usual para processos de oxirredu¢do possui relacao linear entre

In (C/Co) e o tempo (Equacgéo 41).
~In— =kt , (plot: In (C/Co) vs.1) (41)

Onde: Coe C sdo as concentracdes inicial e final do corante (mg L?); k é a constante de
velocidade de primeira ordem (mint) e t é o tempo de reagéo (min).

Este modelo assume que a cinética de reagao sé depende da taxa de remoc¢éo do
corante visto que a concentragdo de Fe® se encontra no estado estacionario em relagéo
ao corante azoico.

Segundo YI et al., (2018) o processo catalitico ocorrido nas esferas de Ca-Alg-
nFVZ é composto de varios passos determinantes da velocidade, como (I) difusdo dos
solutos para a superficie externa do adsorvente; (1) movimento dos solutos da superficie
adsorvente para os poros e locais interiores; (lll) adsorcdo dos solutos nos locais ativos
das particulas de nFVZ; (IV) reacéo dos solutos para formar o produto adsorvido; e (V)
finalmente a dessorcdo dos solutos e subprodutos da superficie. O passo mais lento

determina a taxa da reagao.
5.3.7 PROCESSO DE OXIDACAO AVANCADA DO TIPO FENTON
5.3.7.1 Lixiviacdo de Fe?*

As matrizes de alginato possuem propriedades de liberacdo do material
imobilizado, no entanto alguns trabalhos relatam que, em condi¢cbes acidas, a liberacao
ocorre em um curto periodo de tempo. A presenca de acido induz a troca rapida dos ions
divalentes para produzir o acido alginico protonado. Esta transformacgéo reduz o grau de
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reticulacdo dentro da matriz e por consequéncia a capacidade de liberacéo reduzida do
material imobilizado (TAHA et al., 2008). Diante disso, varios estudos séo realizados para
modificar a matriz de alginato, dentre estes, o uso de outros cations como o0 Zn?* ou a
juncéo de dois contra ions como o Ca?* e Zn?* em uma mesma estrutura para obter uma
matriz polimérica mais resistente e prolongar a liberacdo do material imobilizado de forma
mais estavel.

Baseado nestes conceitos, os estudos de lixiviagdo dos ions ferrosos foram
realizados com o alginato reticulado com os cétions de calcio e zinco isolados e na
proporcéo 4: 1 (Ca?*/ Zn?*) de acordo com a literatura. Na Figura 36 é possivel avaliar os
resultados obtidos. A matriz Ca-Alg liberou aproximadamente 35 mg L de ions ferrosos
em 10 minutos de teste, sendo a mais rapida para a liberagdo, quando comparada as
demais matrizes, corroborando com a literatura. J& a matriz de Zn-Alg liberou 23 mg L*
no mesmo intervalo de tempo. Tais resultados condizem com a literatura, que reporta que
estruturas reticuladas com zinco possuem capacidade de liberacdo mais vagarosa
(AIEDEH et al., 2007). A combinacgdo de zinco e célcio na mesma estrutura promoveu
uma taxa de liberagdo menor, da ordem de 20,45 mg Lt em 10 minutos, este resultado

pode ser considerado o mais adequado para reacdes do tipo Fenton.
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Figura 36 - Perfis de liberacdo dos ions ferrosos das microesferas M-Alg-nFVZ reticuladas
com ions calcio e zinco isolados e na propor¢éo 4: 1 (onde M=Ca?*/ Zn?*).
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As nFVZ imobilizadas sdo passivas de oxidacéo, fato que permite a lixiviacdo dos
fons Fe?* para o meio, promovendo um meio alternativo para a conducéo das reagées de
Fenton homogéneas, tendo como vantagem o controle da concentracdo de ions ferrosos
percolados para o meio, fator decisivo para controle e eficiéncia do processo.

5.3.7.2 Ensaios Cataliticos com Perdxido de Hidrogénio

Os ensaios foram conduzidos considerando a concentracédo de Fe?* liberado pela
matriz, seguindo uma razdo molar estequiométrica 1:1, 1:5 e 1:10 [Fe?*/H20z].

A esfera CazZn-Alg-nFVZ gerou a melhor resposta na liberagéo dos ions ferrosos,
no entanto, para efeitos comparativos, 0os ensaios seriam conduzidos separadamente
com as trés esferas cataliticas (Ca-Alg-nFVZ, CaZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ)
combinadas com peréxido de hidrogénio no sentido de promover reacdes do tipo Fenton,
como reportado em literatura (SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 2005). Porém, ao realizar
os testes com as esferas Ca-Alg-nFVZ, notou-se que o perdoxido de hidrogénio, mesmo
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na menor concentracdo testada 1:1 [Fe?*/H202] promoveu a corrosdo da matriz
polimérica. Mas foi na concentracdo 1:10 [Fe?*/H202], que se observou um efeito
corrosivo acentuado, o que causou uma lixiviagdo descontrolada dos ions ferrosos para
0 meio, resultando numa répida formacdo de lodo (Figura 37-b; d). Resultados
semelhantes foram obtidos por Bokare e Choi, (2014) em seus estudos, no qual os
autores mencionaram que a formacéao de lodo poderia ser controlada realizando o ajuste

do pH do meio.

Figura 37 — Ensaios utilizando as esferas cataliticas de Ca-Alg e peréxido de hidrogénio
para promover reacdes do tipo Fenton (a) [Fe?*]/[H202] =1:1 e pH 3,0; (b) [Fe?*]/[H202]
=1:10 e pH 3,0; (c) [Fe?*]/[H202] =1:1 e pH 7,0; (d) [Fe?*)/[H202] = 1:10 e pH 7,0; (e)
[Fe?*])/[H202] =1:5 e pH 5,0; (f) [Fe?*]/[H202] =1:5 e pH 5,0.
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Fonte: Autor.

Durantes 0s ensaios, ocorreu o rompimento das esferas no intervalo de 20 a 30
minutos paras as amostras 2 e 4, e entre 30 a 40 minutos para as amostras 5 e 6. Este
evento também foi observado graficamente (Figura 38) com descoloragédo de 48,40 e
41,79% paras as amostras 2 e 4 e 2597 e 26,03% para as amostras 5 e 6

respectivamente.
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Figura 38 — Reacdes de Fenton utilizando as esferas cataliticas de alginato de
calcio, empregando as condi¢cdes do planejamento fatorial (Tabela 6).
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Condicdes: tempo reacional: 120 min; massa de esferas: 7,0 g; volume: 100 mL do corante RR
195 com concentracdo de 250 mg L?, shaker a 150 rpm e 25 °C; Am 1- [Fe?*]/[H.O2] =1:1 e pH
3,0; Am 2- [Fe*']/[H202] =1:10 e pH 3,0; Am 3- [Fe*']/[H202] =1:1 e pH 7,0; Am 4- [Fe?*])/[H20;] =
1:10 e pH 7,0; Am 5- [Fe?*]/[H20,] =1:5 e pH 5,0; Am 6- [Fe*']/[H.02] =1:5 e pH 5,0.

Devido a corrosdo da matriz polimérica pelo H202, obteve-se resultados
insatisfatorios em relagéo as reagfes de Fenton conduzidas pelas nFVZ imobilizadas. No
entanto, o procedimento resultou em uma alta descoloracdo no intervalo de tempo
estudado, com 93,17% e 90,01% para as amostras 2 e 4 respectivamente (Figura 38).
Diante disso, acredita-se que a eficiéncia do processo na descoloracdo do corante é
dependente da concentracéo de H202 e dos ions ferrosos livres no meio, provavelmente
h&a uma maior producéo de radicais hidroxila e, por consequéncia, um favorecimento na

descoloracéao.
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Para as amostras 1 e 3, ocorreu uma liberagcdo mais branda dos ions ferrosos,
possivelmente por difusdo e/ou degradacédo parcial da rede polimérica visto que néo foi
observado o rompimento ou formacdo acentuada de lodo, deixando o meio com baixa
concentracéo de ions ferrosos livres, além de possuir um pH (5,0) desfavoravel para as
reacoes de Fenton, o que provavelmente justifica a baixa descoloracdo da solugéo (32,57
e 34,07% respectivamente), quando comparado as demais amostras.

Contudo, o objetivo dos estudos era direcionado para a liberacdo controlada dos
ions ferrosos para aplicagdo no mecanismo de Fenton. Diante disso, os ensaios foram
realizados somente com as esferas Ca-Alg-nFVZ e optou-se por trocar o oxidante para
ozobnio, que também pode, através de mecanismos indiretos, gerar radicais livres do tipo
*OH pela sua interacdo com ions ferrosos e com o préprio ferro zero (MALIK et al., 2018).

Esta opcao se justifica porque embora o 0zonio possua um Potencial de oxidacao
relativamente maior ao do peréxido de hidrogénio (E°03=2,07eV e E°H202=1,77eV), 0
mesmo nao possui efeito corrosivo da matéria organica e, suas diferencas em termos de
solubilidade, difusibilidade e tempo de meia vida poderiam influenciar na relacao entre
eficiéncia de degradacao substrato organico/integridade da matriz de alginato.

5.3.7.3 Ozonizacao Catalitica (nFVZ-Alg/O3)

Como alternativa ao sistema nFVZ/H202, foi testado preliminarmente um processo
gue substitui o peréxido de hidrogénio por ozénio (nFVZ/O3), tendo sido avaliada as
variaveis independentes: oxigenacdo, ozonizacdo e por fim ozonizacdo -catalitica
(assistida por nFVZ imobilizado) empregando as trés esferas cataliticas (Ca-Alg-nFVZ,
CazZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ), sob as mesmas condi¢cdes operacionais (taxa de fluxo
de gas Oz ou Os, massa de esferas cataliticas e pH), estas ultimas, de acordo com as
condi¢des otimizadas indicadas pelo planejamento experimental (Sec¢ao 4.3.4). Como o
pH é um fator crucial para as reac¢des catalizadas por nFVZ e aplicacdes em escala real,
devido a etapa de neutralizacdo, 0 mesmo também foi estudado em pH neutro, visando
eliminar a etapa de neutralizag&o.

De acordo com os resultados expressos na Figura 39, a capacidade de remocao
de cor utilizando somente oxigénio nos dois valores de pH (3 e 7) se mostrou

insignificante.
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Figura 39 - Testes de oxigenacédo, ozonizacao e ozonizagao catalitica empregando as
trés esferas cataliticas (Ca-Alg-nFVZ, CazZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ), sob as mesmas
condicdes operacionais (pH inicial, taxa de fluxo de gas (O2 ou Os) e massa de esferas

cataliticas).
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Condic¢des: Reator air lift; tempo reacional: 73 min com pulsos de 0zénio de 1 min e tempo de
difusdo de 5 minutos (1 min com 0z6nio/ 5 min sem 0z6nio); massa de esferas: 20,0 g; volume:
400 mL do corante RR 195 com concentracédo de 250 mg L?; e temperatura 20 + 5°C; pH inicial

3 e 7, fluxo de gas (O2 e O3) 1,0 L min™.

No entanto, para as demais reacdes o pH foi um fator crucial, onde o pH 3 se
mostrou mais eficiente para para a ozonizacdo e ozonizacdo catalitica empregando
separadamente as trés esferas cataliticas (Ca-Alg-nFVZ, CaZn-Alg-nFVZ e
Zn-Alg-nFVZ). A efetividade relativamente menor dos resultados em pH neutro utilizando
as esferas cataliticas com um minuto de reacao, pode estar associado a precipitacdo dos

ions ferrosos ou passivacéo das nFVZ devido a oxidacao gradual das mesmas.



101

A ozonizacao catalitica foi mais eficiente que a ozonizacao, principalmente no
primeiro minuto de reacdo, possivelmente a presenca do catalisador promoveu a
decomposicdo do ozobnio, aumentando a geracado de radicais livres no meio e por
consequéncia ocorre a decomposi¢cdo do grupo cromoforo mais rapido, quando
comparado apenas a ozonizacdo. Malik et al. (2018), em seus estudos, também
obtiveram resultados mais eficientes no sistema nZVI/Os quando comparado ao Oz e
Fe2*/Oa.

As esferas CaZn-Alg-nFVZ promoveram, na presenca de Oz e pH 3, uma
significativa descoloracéo, reduzindo 88,23% da cor em 1,0 minuto de reacdo e 99% com
73 minutos, sugerindo que o aumento do tempo reacional, somente para a descoloracao,
nao seria economicamente viavel. J4 as esferas Ca-Alg-nFVZ nas mesmas condicdes e
nos mesmos intervalos de tempo obtiveram 78,45% e 99% e as esferas Zn-Alg-nFVZ
55,27% e 94% respectivamente. Evidenciando que a presenca do catalisador permitiu
atingir niveis mais elevados de descoloracdo. Possivelmente o catalisador promove a
decomposicao do ozdnio em sua superficie, e por consequéncia produziu mais radicais
hidroxila, além de facilitar a adsorcdo e a rea¢do do corante com o0 0zonio na superficie
do material catalitico, o que elevou a taxa de descoloracao.

Os resultados sugerem um melhor desempenho para as esferas CazZn-Alg-nFVZ,
indicando um efeito sinérgico e proporcional dos dois cations (4:1 - Ca?*/Zn?*) utilizados
na gelificac@o. Esse efeito pode estar relacionado a capacidade do zinco e do calcio de
se ligarem ao alginato em diferentes locais, combinado com a maior difusividade do calcio
e com a maior capacidade do zinco em coordenar as cadeias poliméricas. Como o Ca?*
possui maior difusdo, ocorre a formacdo de uma rapida pelicula ao redor das esferas
recém gotejadas, reduzindo a lixiviagdo do material imobilizado durante a formacao das
esferas. Na sequéncia o agente co-gelificante mais lento (Zn?*) se liga nos grupos
carboxilato produzindo uma matriz polimérica com capacidade de liberar o material
imobilizado mais lentamente (CERCIELLO et al., 2017).

Para complemento dos estudos foi realizado uma analise do perfil
espectrofotométrico (Figura 40) para as mostras coletadas com um minuto de tratamento
nos testes de oxigenacdo, ozonizacdo e o0zonizagdo catalitica empregando as trés
esferas (Ca-Alg-nFVZ, CazZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ), sob as mesmas condicdes

operacionais € no pH 3,0. Os resultados permitiram avaliar uma reducdo na banda
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situada em 520 nm referente a absorcéo do cromoéforo, para todos os tratamentos, exceto

a oxigenacao.

Figura 40 — Espectros UV-Vis dos testes de oxigenacdo, 0zonizacdo e 0zonizagao
catalitica empregando as trés esferas (Ca-Alg-nFVZ, CazZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ)
com um minuto de reacdo, sob as mesmas condi¢cdes operacionais (pH 3,0, taxa de fluxo
de géas (O2 ou O3) e massa de esferas cataliticas).
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A ozonizacéo reduz parcialmente a banda do cromoforo, 0 que promove a baixa
descoloracdo em relacdo a ozonizacdo catalitica. Pode ser observado também um
aumento nas intensidades das bandas referentes aos anéis aroméaticos e ligacbes de
carbono, indicando que houve a formacdo de compostos intermediarios devido a quebra
da molécula original.

A ozonizagéao catalitica empregando as esferas CaZn-Alg-nFVZ reduziu a em 520
nm de forma mais acentuada, quando comparado aos demais tratamentos, além de
promover reducdo na banda em 290 nm referente aos anéis aromaticos. No entanto,

houve o surgimento de uma nova banda em 265 nm e uma elevacao na banda situada
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na regido de 200 nm, tais fatos podem ser justificados pela quebra da molécula e a
formacédo de compostos intermediarios.

Resultados similares foram obtidos na ozonizacdo catalitica empregando as
esferas Ca-Alg-nFVZ, porém com uma redu¢do menos acentuada na banda de 542 nm.
Também néao foi observado um aumento na intensidade da banda na regido de 200 nm,
sugerindo apenas a formacéo de intermediarios que absorvem na regido de 265 nm.

Para a ozonizagéo catalitica empregando as esferas Zn-Alg-nFVZ, foi observado
uma reducdo na intensidade da banda do cromoforo, porém foi inferior & ozonizagéo
catalitica empregando as esferas CazZn-Alg-nFVZ e Ca-Alg-nFVZ. No entanto, nédo foi
observado o surgimento da banda na regido de 265 nm, somente o0 aumento da
intensidade da banda situada em 200 nm.

Apés os tratamentos foi avaliado a variagéo do pH (Tabela 13) e observou-se que
a solucao reacional de pH 7,0 sofreu uma reducao gradual, sendo justificada pela geracéo
de acidos de cadeia curta e a solucdo de pH 3,0 sofreu um aumento, provavelmente a
oxidacdo das nFVZ consumiu o acido na solucdo e gerou 6xidos e hidréxidos de ferro,
substancias alcalinas que causam o aumento do pH.

Tabela 13 — Avaliacdo da variagdo de pH da solucao apos os tratamentos.

pHs
PHo
Ca-Alg-nFVvz Cazn-Alg-nFVz Zn-Alg-nFVz O3 (o))
7,0 57 6,2 6,5 6,8 *
3,0 4,3 4,7 4,8 3,2 *

*N&o ouve variagdo significativa.

5.4 DQO E FENOIS TOTAIS

Na sequéncia foram realizadas a caracterizacdo de fenois totais e DQO para
avaliar os efeitos da melhor condicdo de tratamento do corante RR 195 (ozonizacéo
catalitica empregando as esferas CaZn-Alg-nFVZ) com 1 minuto e 73 minutos de reacao.

Na tabela 14 é possivel avaliar os resultados obtidos para os parametros de
caracterizagao do Corante RR 1995, bem como os limites legais previstos de acordo com

as legislacdes brasileira.
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Tabela 14 — Caracterizacdo do Corante RR 195 refernete a fendis totais e DQO na
melhor condicdo de tratamento (ozonizagcdo catalitica utilizando as esferas CazZn-Alg-
nFVZ).

Tempo de Reacéo 0 min 1 min 73 min Limites legais**
DQO (mg L1 de O,) 51,50 £ 0,05 138,7+ 0,03 23,74+0,05 225mglL?
Fendis Totais (mg L) 26,72*+0,02 12,39*+0,05 0,0*+0,05 0,5mgL?

*Compostos fendlicos totais expressos como equivalentes de &cido gélico;
**De acordo com Resolugdo SEMA N° 001, de 11 de janeiro de 2007 e norma 430/2011 do
CONAMA.

Os valores de reducéao de DQO nao acompanhou em mesma magnitude a reducéo
de cor. A DQO inicial do corante apresentou um valor inferior ao tratamento com 1 minuto
de reacdo, provavelmente ocorreu a quebra da molécula original formando compostos
intermediarios como sugerido no espectro UV-vis (Figura 40). Este evento pode estar
associado com o aumento da DQO no intervalo de 1 minuto. De acordo com alguns
autores mesmo que o grupo cromoforo seja quebrado pelos radicais hidroxila, pode
ocorrer a formacdo de compostos incolores na solucdo, designados como subprodutos
da reacio (MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; SU et al., 2011).

Porém, outros fatores como a presenca de Fe?*, niveis elevados de matéria
organica e cloretos funcionam como interferentes para a analise de DQO. Como a matriz
de alginato, utilizada nos estudos, possui elevada composicdo de matéria organica e
cloretos, além de permitir a lixiviagdo de ions ferrosos a partir das nFVZ imobilizadas,
acredita-se que possa haver uma superestimacdo do oxigénio consumido para 0s
resultados obtidos no intervalo de 1 minuto de reacéo. Entretanto, ao prolongar a reacao
(73 minutos) o valor da DQO é reduzido, sugerindo a mineralizagdo dos compostos
intermediarios formados. Ressaltando que o valores estudados foram inferiores aos
limites predefinidos na legislacéo brasileira (Resolucdo SEMA N° 001).

A presenca de fenais totais foi avaliada na degradacgéo do corante RR 195, sendo
observado que os valores iniciais estdo acima do permitido pela legislacao brasileira e
mesmo apos 1 minuto de tratamento, tempo 6timo para descoloracéo do corante, obteve-
se uma baixa reducé&o na concentracdo dos fendis, sugerindo uma resisténcia destes
compostos frente a degradacdo. No entanto, a prolongacdo da reacdo reduziu a

concentracéo de fenois a zero com 73 minutos de tratamento.
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5.5 ECOTOXICIDADE
5.5.1 Microcrustaceo - Artémia Salina

O estudo buscou avaliar a eficiéncia dos tratamentos em relacdo a toxicidade
aguda do efluente a organismos vivos, bem como avaliar se o tratamento empregado
poderia gerar compostos mais toxicos que o efluente inicial. Os resultados obtidos para
0s ensaios apos 120 horas de contato estédo apresentados nos graficos (Figura 41 e 42).

Analisando os resultados no intervalo de 48 horas, tempo preestabelecido como
padrdao do ensaio, foi observado que os tratamentos realizados com a matriz contendo
zinco se mostraram mais toxicos em relacdo a matriz de alginato contendo calcio,

independente do pH, causando mortalidade de mais 50% dos organismos (Figura 41).

Figura 41 - Representacao grafica da taxa de mortalidade de artémia salina para aos
tratamentos empregando catalise, durante 120 horas de exposi¢do ao efluente.
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De acordo com alguns autores, a citotoxicidade induzida por zinco pode ser o
resultado de uma rapida liberacédo dos ions Zn?* para o meio, uma vez que aumentos
grandes e rapidos na concentracdo de Zn?* podem resultar em efeitos prejudiciais as
células e tecidos (MIAO et al., 2008; JAY e SALTZMAN, 2009). Acredita-se que 0 mesmo
pode ser prejudicial para os microcrustaceos. Gombotz e Wee (1998) também relataram
que o uso dos fons Zn?* é limitado devido a sua toxicidade.

De acordo com Jay e Saltzman, (2009) o contra ion acetato presente no sal Zn?*
provou ser significativamente mais téxico que outros contra ions, como o SO4%. Tais
fatores podem justificar a toxicidade da matriz de zinco visto que o sal de zinco utilizado
nos estudos foi 0 acetato de zinco e provavelmente restaram resquicios do contra ion
nas esferas cataliticas.

Para os tratamentos utilizando as esferas reticuladas com calcio, o efeito
toxicoldgico foi inferior aos tratamentos com a matriz de zinco, no pH 7. No entanto,
apresentou toxicidade semelhante no pH 3. Provavelmente a clivagem da molécula na
presenca de H* originou compostos como aminas aromaticas e subprodutos organicos
parcialmente degradados, com potencial toxico, tipicas de reacbes de reducdo dos
grupos azo (NAM e TRATNYEK, 2000; PINHEIRO et al., 2004; SOUZA e PERALTA-
ZAMORA, 2005), o que corrobora os resultados de UV-Vis (Figura 40) que evidenciaram
a formacdo de novas bandas referente a compostos intermediarios. As aminas
aromaticas livres possuem um alto poder de toxicidade (PASZCZYNSKI e CRAWFORD,
1995; PARAGINSKI et al. (2014), isto poderia justificar a efeito toxicolégico obtido na
catalise.

Jay e Saltzman (2009) relataram, em seus estudos, que € esperado uma menor
citotoxicidade para o alginato de Calcio visto que esta matriz € geralmente considerada
clinicamente segura e muito utilizada para a imobilizagdo de drogas de liberacdo no
organismo humano.

Para os ensaios de ozonizacéao catalitica (Figura 42), somente as esferas Zn-Alg-
nFVZ e CaZn-Alg-nFVZ no pH 7,0 causaram a mortalidade de 50 % dos microcrustaceos,
provavelemente estes tratamentos resultaram na formag&o de grupos aminos, compostos
que elevam a toxicidade das solucdes ou devido a interacdo com os ions Zn?*,

mencionados anteriormete com caracteriticas toxica.
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O tratamento de ozonizacao catalitica mediado pelas esferas Ca-Alg-nFVZ no pH
3,0 e no pH 7,0, reduziu a toxicidade frente a molécula inicial, promovendo uma

mortalidade inferior quando comparado a soluc¢éo do corante RR 195 sem tratamento.

Figura 42 - Representacdo grafica da taxa de mortalidade de artémia salina para aos
tratamentos de ozonizacao e ozonizacado catalitica, durante 120 horas de exposi¢do ao
efluente.
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A ozonizacao catalitica empregando as esferas Cazn-Alg-nFVZ no pH 3,0 permitiu
uma alta taxa de descoloracao da solucao testada, 88,23% em 1,0 min de rea¢do. Porém
neste tratamento a molécula gerou compostos toxicos, frente a molécula inicial. Portanto,
embora a descoloracdo tenha sido mais efetiva, do ponto de vista toxicolégico o
tratamento foi menos eficiente, quando comparado a ozonizacgédo catalitica utilizando as
esferas Ca-Alg-nFVZ no pH 3,0 e 7,0.
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5.5.2 Plantas Aquéticas - Lemna Minor

O crescimento/mortalidade das frondes de Lemna minor apés um determinado
periodo de tempo comparado a um controle permite avaliar se ocorreu ou néo inibicdo
no crescimento por parte do efluente, permitindo assim avaliar os efeitos toxicos sobre
esta espécie.

Nos ensaios, o aparecimento de sintomas cloréticos foi observado apds o 5° dia
(120 horas) nas plantas adicionadas ao corante tratado via ozonizagao e processos redox
utilizando as esferas Ca-Alg-nFVZ, CaZn-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ no pH 3,0 (Figura 43).
Provavelmente, os tratamentos clivaram a molécula formando aminas ou outros

compostos com caracteristica toxica para as macrofitas.

Figura 43- Representacao gréafica da taxa de crescimento de Lemna minor em funcao do
tratamento utilizado, durante 264 horas de exposicao ao efluente.
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Para o mesmo intervalo de tempo, foi observado um aumento no niumero de frondes
para o corante sem tratamento e ozonizacao catalitica empregando as esferas Ca-Alg-
nFVZ, CaZn-Alg-nFVZ e para o processo redox utilizando as esferas Ca-Alg-nFVZ no pH
7,0. Nos demais ensaios, foi observada uma estabilizacdo tanto na taxa de crescimento
guando nos sintomas cloroticos. Verificou-se também que as macrofitas submetidas ao
teste controle apresentaram maior taxa de crescimento, confirmando que esta espécie
quando ndo submetida a situagcbes de estresse possui  uma rapida
reproducao/crescimento (SHARMA et al., 2007).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O procedimento escolhido para sintese das nFVZ permitiu obter particulas com
alto grau de cristalinidade e com baixa concentracdo de 6xidos, comprovando a eficiéncia
da sintese em atmosfera oxidante.

As caracterizacOes realizadas através de técnicas instrumentais revelaram que as
particulas de nFVZ foram adequadamente incorporadas a matriz polimérica de alginato,
utilizando o célcio e zinco isolados e na proporcéo 4:1 (Ca?*/Zn?*).

Os testes cataliticos evidenciaram que a imobilizacdo permitiu a interacdo das
nFVZ com o corante RR 195, e o planejamento fatorial indicou que maiores massas de
esferas cataliticas (7,0 g) em pH acido (3,0) favorece o mecanismo de descoloracao.

Dentre as esferas cataliticas, a CaZn-Alg-nFVZ promoveu melhor resultado para
descoloracao, sugerindo um sinergismo entre os dois cations utilizados na reticulacao.

Na conducao de reacfes de Fenton através do sistema nFVZ-Alg, observou-se
que o peroxido de hidrogénio atacou a matriz polimérica, causando uma liberacdo
acentuada dos ions ferrosos. Diante disso, optou-se por trabalhar com o agente oxidante
o0zO6nio, que se mostrou significativamente mais efetivo com descoloracdo de 88,23 %,
78,45 % e 55,27 % para as esferas Cazn-Alg-nFVZ, Ca-Alg-nFVZ e Zn-Alg-nFVZ,
respectivamente, com apenas um minuto de reacao.

As matrizes contendo zinco se mostraram toxicas para as artémias salina.
Entretanto, para as Lemna minor ndo foi observado sensibilidade a este elemento.
Levando em consideracdo que, as macréfitas estdo entre 0os primeiros organismos
atingidos por poluentes langados nos ecossistemas aquaticos, estes servem como um
bom indicador de toxicidade.

Diante disso, acredita-se que a ozonizacdo catalitica empregando as esferas
CaZn-Alg-nFVZ possa ser utilizado como um polimento para o efluente contendo o
corante RR 195 visto que o sistema possui a capacidade de remover uma elevada taxa
de cor em um curto intervalo de tempo. Sendo de interesse acopla-lo como um tratamento

terciario, para o polimento do efluente.
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7 ATIVIDADES FUTURAS PROPOSTAS

Para a continuidade deste trabalho, sugere-se:

Estudos cinéticos do processo de ozonizacao catalitica com nFVZ imobilizado;
Identificar os compostos intermediarios referentes a clivagem da molécula do
corante vermelho reativo 195;

Realizar ensaios toxicol6gicos com as nFVZ antes da imobilizagéo;

Avaliar a concentracdo de toxicidade do Zn?* utilizando mais niveis tréficos.
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