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Eixo tematico: 5. Gerenciamento de Recursos Hidricos e Energéticos

RESUMO - Diante da necessidade de remocdo de poluentes presentes em efluentes
provenientes da industria téxtil, os processos oxidativos avancados (POAs) tém sido
descritos como uma alternativa aos tratamentos convencionais. Dentre os POAs,
destaca-se a reacdo de Fenton classica que utiliza o ferro como catalisador, e a Fenton
modificada que usa o cobre e cobalto. O objetivo desse trabalho foi avaliar a atividade
catalitica de ferro, cobre ou cobalto suportados na zedlita NazZSM-5, para a
descoloracao do corante azul de metileno, em processo continuo, pelo sistema Fenton
heterogéneo. Os resultados de DRX mostraram picos referentes ao Co304, CuO e
Fe,O3 presente nos catalisadores. Na RTP-H,, esses 6xidos foram completamente
reduzidos em temperaturas inferiores a 700 °C. Na auséncia de peréxido de hidrogénio
nao ocorre descoloracdo e os catalisadores ndo adsorvem o azul de metileno. O
catalisador 15FeOx/NaZSM-5 foi o que apresentou o melhor resultado para a
descoloracdo da solucdo de azul de metileno. No entanto, foi observada também a
lixiviag&o do ferro.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Sistema Fenton heterogéneo.
Descoloracdo. Azul de metileno.

ABSTRACT - Considering the need for removal of pollutants in textile industrial
wastewater, advanced oxidation processes (AOPs) have been described as an
alternative to conventional treatments. Among the AOPs, one of the most important
method is the classical Fenton reaction that uses iron as a catalyst, and the modified
Fenton reaction that utilizes copper and cobalt. The purpose of this work was to
evaluate the catalytic activity of iron, copper or cobalt supported on zeolite NaZSM-5, to
decolorize the solution containing methylene blue dye, in a continuous process, by
heterogeneous Fenton system. The XRD results showed peaks that are related to
Co304, CuO and Fe,O3 which are present on the catalysts. In the TPR-H,, these oxides
were completely reduced at temperatures below 700 °C. In the absence of hydrogen
peroxide the decolorization does not occur and catalysts do not adsorb methylene blue.
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The catalyst 15FeOx/NaZSM-5 showed the best result for the decolorization of
methylene blue solution. However, it was also observed leaching of iron.

Keywords: Advanced oxidation processes. Heterogeneous Fenton system.
Decolorization. Methylene blue.

Introducéao

A agua é essencial a vida e seu consumo excessivo, aliado ao desperdicio e a
poluicdo, vem causando um déficit global. O Brasil conta com recursos hidricos em
abundancia, o que levou a disseminacdo de uma cultura de despreocupacdo e
desperdicio de agua. No entanto, o pais enfrenta problemas gravissimos: muitos
cursos d’agua sofrem com a poluigcdo por esgotos domeésticos, dejetos industriais e
agricolas e falta protecéo para os principais mananciais (AGENDA 21, 2016).

O desenvolvimento industrial € uma das principais causas para 0 agravamento
referente ao problema de poluicdo dos recursos hidricos, pois seus processos geram
diferentes tipos de residuos e efluentes na forma liquida, sélida e gasosa, que
geralmente sdo descartados, de maneiras inadequadas, no meio ambiente (JUNIOR e
CANTELLI, 2000). Nesse contexto, pode-se destacar a industria téxtil, que representa
um importante setor da economia brasileira e mundial e vém apresentando
consideravel crescimento nos dltimos anos, porém tal expansdo vem,
consequentemente, acompanhada do aumento da producdo de efluentes liquidos
poluidores (CORREA et al., 2009). Os residuos téxteis contém corantes que S&o
guimicamente e fotoliticamente estaveis. Esses corantes ndo sdo facilmente
biodegradaveis em condi¢cBes aerdbicas, apresentam degradacéo lenta em processos
biolégicos convencionais de tratamento de efluentes, podendo gerar aguas residuais de
cores ainda intensas (GUIMARAES et al., 2012). Estima-se que no processo de
tingimento pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em efluentes,
devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacéo da tintura as fibras (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

O tratamento convencional de efluentes téxteis € muito dificil, porque além de
serem toxicos, variam bastante na sua composi¢do. A aplicacdo de técnicas como 0s
processos oxidativos avancados (POAs) tem mostrado ser eficaz nesse tipo de
tratamento. Estes processos sdo baseados na geracdo de radical hidroxila (¢OH), um
poderoso agente oxidante, ndo seletivo, que pode reagir com varios tipos de
compostos organicos, inclusive os mais recalcitrantes (GUIMARAES et al., 2012;
AMORIM et al., 2013).

Dentre os POAs, destaca-se o0 processo Fenton heterogéneo que envolve uma
complexa série de reacdes na superficie do catalisador e tem sido empregado no
tratamento de poluentes organicos em meio aquoso (FERREIRA, 2014). Utiliza-se
nesse processo um Oxido mineral e um oxidante, usualmente o peroxido de hidrogénio.
Esse sistema tem apresentado resultados satisfatérios do ponto de vista técnico e
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ambiental, uma vez que se pode trabalhar em uma ampla faixa de pH, o catalisador
pode ser reutilizado e as operagcdes como carga, descarga e limpeza dos tanques e
reatores séo facilitadas (ARAUJO, 2008).

A reacdo de Fenton classica consiste em uma reacdo redox em que o Fe** é
oxidado a Fe** e o H,O, é reduzido ao fon hidroxila e ao radical hidroxila (Fe?* + H,O
— Fe®* + «OH + OH") (FRIEDRICH et al., 2011). No entanto esta reacdo tem passado
por algumas alteracdes, e recebe o nome de reacdo de Fenton modificada, na qual a
formacao de radicais *OH ocorre a partir da degradacao catalitica do H,O, por outros
metais de transicdo que ndo sejam o Fe*", sendo os mais utilizados o Fe**, o cobre, o
manganés e o cobalto (SARMENTO, 2013). Estas reac¢fes surgiram da necessidade de
tratamento de matrizes especificas as quais ocorrem na presenca de um ou mais
ligantes, combinadas com a importancia de se promover a melhoria das reacdes de
Fenton (ALMEIDA, 2013).

Embora outros elementos possam substituir o ferro, este parece ser a melhor
opc¢ao como catalisador para decompor o peréxido de hidrogénio em radical hidroxila.
O uso do ferro tem algumas vantagens como: (a) a alta abundancia desse metal, (b)
compatibilidade ambiental e baixa toxicidade, (c) alta reatividade para as espécies Fe?*
e Fe*" e (d) baixo custo comercial com ampla oferta de catalisadores de ferro. Ha
varios suportes que podem ser impregnados com ferro e outros metais, como as
zellitas naturais e sintéticas, os materiais mesoporosos, argilas, resinas poliméricas,
carvles ativados, entre outros (BOKARE e CHOI, 2014).

Testes realizados em processo continuo permitem quantificar a descoloracao da
solucéo de corante durante todo o tempo de reacédo, além de verificar a desativacao do
catalisador, o que ndo seria dificil em um processo em batelada. Baseado na
importancia da remocao de poluentes de efluentes téxteis e nas propriedades dos
POAs, o principal objetivo desse trabalho foi avaliar a atividade catalitica de ferro, cobre
e cobalto, utilizando-se como suporte a zedlita NaZSM-5 para a descoloracdo do
corante azul de metileno, em meio neutro, através do sistema Fenton heterogéneo em
processo continuo.

Material e Métodos

1.1. Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores a base de oxidos de ferro, cobalto e cobre foram preparados
pelo método de impregnacéo incipiente, de modo a se obter uma fracdo massica final
de metal igual a 15%, a partir das solu¢cdes aquosas dos sais: cloreto cobaltoso hexa-
hidratado (CoCl,.6H,0, Nuclear), nitrato de cobre Il tri-hidratado (Cu(NOs3),.3H0,
Vetec) e cloreto férrico hexa-hidratado (FeCls.6H,0, Vetec). Foi utilizado como suporte
a zedlita comercial NaZSM-5, com razao Si/Al=22 (ALSI-PENTA Zeolithe GmbH). A
zeblita impregnada foi secada em estufa a 110 °C, por 4 h, para retirada da agua
residual, e, posteriormente, submetida a calcinagcdo em mufla, a temperatura de 500 °C,
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por um periodo de 6 h. Obtiveram-se, entdo, os catalisadores 15FeOx/NaZSM-5,
15CoOx/NaZSM-5 e 15CuOx/NaZSM-5.

1.2. Caracterizagéo dos catalisadores

As técnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e Reducdo com Hidrogénio a
Temperatura Programada (RTP-H;) foram empregadas para a caracterizacdo dos
solidos. Na difratometria de raios X foi utilizado o difratdmetro URD-6-Carl Zeiss-JENA,
radiagio CuKa, com A=1,5406 A, filtro de Ni, poténcia de 40 kV, velocidade de
varredura do gonidmetro de 2° (26) min™, com variacéo do angulo na faixa de 5 a 45°
(2©). Foi usado o método do po para identificacdo das estruturas cristalinas presentes.
As analises de RTP-H, foram realizadas em um equipamento SAMP3 (Termolab
equipamentos Ltda.), com detector de condutividade térmica e taxa de aquecimento de
10°C/min, alimentado com fluxo continuo de 30 ml min® de uma mistura redutora
composta de 5% H, em No.

1.3. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados a temperatura ambiente utilizando um
reator de leito fixo de volume igual a 25 mL contendo 300 mg de catalisador. Foi
utilizada uma solucdo de 120 mg L™ do corante azul de metileno e 24 mmol L™ de
peréxido de hidrogénio. Utilizou-se a vazédo de 3,0 mL min™ e manteve-se o pH neutro
para os catalisadores 15FeOx/NaZSM-5, 15CoOx/NaZSM-5 e 15CuOx/NaZSM-5.
Realizaram-se ensaios na auséncia de peréxido de hidrogénio para avaliar a adsor¢ao
do corante. A solucao de corante passou pelo reator de leito e foi coletada para medida
de absorbancia no espectrofotdbmetro no UV (Micronal AJX-1600), utlizando o
comprimento de onda no qual o azul de metileno, sob as condi¢cdes reacionais,
apresenta maxima absortividade: Amax = 663 nm.

Resultados e Discusséo

A Figura 1 (A) apresenta os difratogramas dos catalisadores 15FeOx/NaZSM-5,
15CoOx/NaZSM-5 e 15CuOx/NaZSM-5. Para o catalisador 15CoOx/NaZSM-5, os picos
de difracdo em 31,42° e 36,97° observados podem ser atribuidos ao Co30,4 (KANG et
al., 2003). Os picos em 35,64° e 38,76°, observados no difratograma do
15CuOx/NazZSM-5, evidenciam a presenca de CuO, como também foi observado nos
trabalhos de ZHU et al. (2004) e Zimmer et al. (2002). Os picos em 33,06° e 35,58°,
presentes no difratograma do 15FeOx/NaZSM-5, sé@o caracteristicos de Fe,O3 segundo
estudos de BATISTA et al. (2006).

A Figura 1 (B) apresenta os perfis de redugcdao dos catalisadores
15CoOx/NaZSM-5, 15CuOx/NaZSM-5 e 15FeOx/NaZSM-5. Como se pode observar, o
catalisador 15CoOx/NaZSM-5 mostra um pico de reducdo em 505 °C, atribuido a
reducéo parcial de CozO4a CoO e, um outro em 615 °C, relacionado a reducao total de
CoO a Co°. A 411 °C e a 498 °C, observam-se méaximos de consumo de H, para o
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catalisador 15CuOx/NazZSM-5, referentes as reducdes de CuO a Cu,O e de CuO a Cu°,
respectivamente, conforme ASSAF et al. (2005). O catalisador 15FeOx/NaZSM-5
apresenta picos correspondentes a reducdo de Fe,O3 a FeO, em 571 °C e,
posteriormente, de FeO a Fe®, em 624 °C. Pode-se observar também que, a 700 °C, 0s
oxidos de metais presentes nos catalisadores 15CoOx/NaZSM-5, 15CuOx/NaZSM-5 e
15FeOx/NaZSM-5 estao completamente reduzidos.

(A) (B) 571°C

15Fe/NaZSM-5

§24°C
15Fe/NaZSM-5

498°C

L ]
15Cu/NaZSM-5 MM 15Cu/NaZSM-5
505°C, 1 roc
-~
15C0/NaZSM-5 W 15C0/NaZSM-5

5 5 m X % 95 40 45 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
20 Temperatura (°C)

Figura 1 — (A) DRX dos catalisadores a base de 6xidos de Co, Cu e Fe, sobre a

NazZSM-5: (A )Co304; (8)CuO; (m) Fe,0O3; (B) Perfis de RTP-H, dos catalisadores a

base de Co, Cu e Fe sobre NaZSM-5.

Consumo de H, (u.a.)

Intensidade (u.a.)

O teste realizado na auséncia de peroxido de hidrogénio comprovou que nao
ocorreu o fenbmeno de adsorcdo, pois ndo houve a descoloracdo da solucdo de
corante. Posteriormente, realizaram-se o0s testes cataliticos e os resultados obtidos
para a descoloragcdo do corante azul de metileno para os trés catalisadores séo
mostrados na Figura 2.



W) Xl Congresso Nacional de

MEIO AMBIENTE

de Pocos de Caldas

www.meioambientepocos.com.br
XIIl CONGRESSO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE DE POGOS DE CALDAS
21, 22 E 23 DE SETEMBRO DE 2016

100

—&— 15FeOx/NaZSM-5
80

—#— 15CuOx/NaZSM-5

S

~ 60

28 15CoOx/NaZSM-5
q

§ 40

(@]

(&

8 20

(@]

0 ',1" LA | B r“_"\;' FY_Wu__Fu__ WL ‘_4"“; Fu__Fu__su__wu_wu__wy
0 10 20 30

Tempo (min)
Figura 2 — Resultados da descoloragéo do corante azul de metileno utilizando-se os
catalisadores 15FeOx/NaZSM-5, 15CoOx/NaZSM-5 e 15CuOx/NaZSM-5.

Pela andlise da Figura 2, observa-se que os catalisadores 15CuOx/NaZSM-5 e
15CoOx/NaZSM-5 ndo apresentaram atividade catalitica e que o catalisador
15FeOx/NaZSM-5 apresentou o melhor resultado para a descoloracédo do corante azul
de metileno, pois para este catalisador, a descoloragcéo foi de quase 100% nos cinco
primeiros minutos de reacdo. ApOs esse tempo, a descoloracdo do corante decaiu
como consequéncia da desativacédo do catalisador 15FeOx/NaZSM-5. A descoloracéo
para de ocorrer quando o catalisador ndo consegue realizar o ciclo redox, ou seja,
oxidacao e reducéo do ferro.

Realizou-se também um teste para verificar se estava ocorrendo lixiviacdo do
ferro para o meio. Apdés a solucdo de corante azul de metileno passar pelo reator
basificou-se 0 meio com NaOH (4 mol L) e a solucdio ficou alaranjada e com Fe
precipitado. Possivelmente, o ferro ndo estava fortemente ligado ao suporte NaZSM-5,
entdo quando o fluxo da solucdo de corante azul de metileno passou pelo reator lixiviou
o ferro para a solucdo, mesmo mantendo-se o pH neutro, jA que espera-se que essa
lixiviagcdo ocorra em pH &cido. Além disso, pode-se supor que havia algum traco, na
superficie do catalisador, do sal cloreto férrico hexahidratado que n&o se transformou
em oxido de ferro, assim ao passar a solugdo de corante esse sal foi arrastado ja que
ele é soluvel em agua.

Conclusdes
Os resultados mostraram que na auséncia de peréxido de hidrogénio nao
ocorreu descoloracdo e os catalisadores ndo adsorveram o corante azul de metileno.
Foi observado que os catalisadores 15CoOx/NaZSM-5 e 15CuOx/NaZSM-5 nao
apresentaram atividade na reacdo de descoloracéo do azul de metileno. O catalisador
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15FeOx/NaZSM-5 apresentou atividade para a descoloracdo da solucdo de azul de
metileno. No entanto, foi observada a desativacdo do catalisador e também a lixiviacao
do ferro.
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