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RESUMO

Devido a crescente polui¢do e a escassez da &gua, sdo pesquisadas maneiras de progredir com o desenvolvimento
industrial, social e tecnoldgico e, simultaneamente, garantir a preservacdo hidrica. Dentre os segmentos industriais, 0
efluente gerado na indistria téxtil, & poluente e toxico quando descartado sem o tratamento adequado, 0 que
demanda o uso de tecnologias avangadas. A reacdo de Fenton é atrativa, porém possui como desvantagem a
necessidade de acidificagdo do efluente até valores de pH em torno de 3,0 - 4,0. Dessa forma, tém-se estudado
variagBes no processo de forma a reduzir essa limitagdo. Com o objetivo de explorar a aplicacdo de um complexo de
ferro (111) (FeL) como catalisador em uma reagdo do tipo Fenton, foi estudada a degradacdo do corante reativo
Vermelho de Drimaren X-6BN (VDX-6BN). O FeL foi obtido e sua caracterizagdo foi feita em termos de
espectroscopia no infravermelho (IV) e eletrénica (UV-Vis), difracdo de raios X (DRX), ponto de fusdo (PF) e
condutividade molar (Awm). Os ensaios foram desenvolvidos em um equipamento Jar Test, a 200 rpm e temperatura
ambiente (~20°C). A bécheres foi adicionado 300 mL de solucdo de corante 20 mg/L contendo massa de FeL
definida para o ensaio. Inicialmente, o sistema foi agitado por 5 minutos. Em seguida, peréxido de hidrogénio
(H20,) foi adicionado e o pH ajustado (em pH 3,0, 6,0 ou 9,0). Uma aliquota foi retirada em tempos definidos,
filtrada com um filtro seringa de 0,45 um para remover o catalisador e teve sua absorvancia medida em 516 nm,
com o auxilio de um espectrofotdometro. Com relacdo a caracterizagdo, ndo foram observadas no FeL a deformagdo
angular O-Hrenol xistente no ligante em 659 cm™, sugerindo coordenagdo do O ao Fe, bem como nédo foram
observados sinais que pudessem ser atribuidos a contra fons, sugerindo que 0s complexos obtidos sejam neutros.
Andlises de DRX apresentaram alguns picos bem definidos, porém demonstraram que a estrutura ndo é totalmente
cristalina. Além disso, foram identificados o PF de 182 + 4°C e a Awm igual a 4,38+0,09 Q'cm? mol™. As melhores
condices para a reagéo foram pH 6,0, concentragéo de H,O; inicial de 0,01170 mol/L e concentragdo de FeL de
0,28 g/L e 0,21 g/L, com remoges de VDX-6BN de 85,63+1,21% e 84,85+0,80%, respectivamente, sendo que nos
primeiros 10,0 min as remogdes foram superiores a 70%. Do ajuste cinético pelo modelo Behnajady—Modirshahla—
Ghanbery (BMG) percebeu-se que estes também sdo os experimentos que apresentaram as melhores capacidades
oxidativas (1/b), de 0,92 e 0,93. Com base nos ensaios realizados, o FeL demonstrou ser um catalisador promissor
em reacdo analoga a de Fenton para a degradacéo de compostos organicos, especialmente o corante usado.

PALAVRAS-CHAVE: Fenton-like, complexo de ferro, efluente téxtil.
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INTRODUCAO

Devido ao aumento da poluicéo e a escassez de agua, como promover o desenvolvimento da indUstria, da sociedade
e da tecnologia e, a0 mesmo tempo garantir de conservacao dos corpos hidricos tem sido discutido e explorado.

Entre todos os setores da industria, as aguas residuais geradas pela industria téxtil sdo poluentes e toxicos para os
organismos aquaticos e humanos, se descartado nos corpos de agua sem tratamento adequado. Um componente
comum presente nesses efluentes sdo os corantes, e sua presenca nos mesmos pode gerar efeitos adversos nos
ambientes aquaticos em termos de demanda quimica (DQO) e demanda bioldgica de oxigénio (DBO) I,

Além disso, as moléculas de corante contém grupos reativos de auxocromos e croméforos que proporcionam uma
melhor fixagcdo do corante nas fibras e uma intensificagio da cor, respectivamente @, No entanto, a degradacio
dessas moléculas produz subprodutos altamente toxicos, tais quais compostos cancerigenos I,

O processo de beneficiamento da fibra imida, bastante difundido neste segmento, consome grande quantidade de
&gua potavel, com um consumo de 4gua em torno de 120 a 280 litros para cada quilograma de tecido processado nas
tinturarias e plantas de acabamentos . Esse alto consumo de agua e 0 uso de pigmentos em altas dosagens geram
efluentes altamente coloridos que, quando lancados em ambientes naturais, figuram um problema para a vida
aquatica e causam mutagdes genéticas em humanos 1.

Dentre as classes de corantes, corantes reativos caracterizados pela presenga do grupamento azo (-N=N-) em suas
estruturas, sdo 0s mais utilizados na indUstria téxtil para a pigmentagdo de diversos materiais naturais e sintéticos 1,
Esses corantes estdo entre os contaminantes mais problematicos em efluentes téxteis, com mais de 15 % dos
corantes téxteis perdidos na corrente de rejeito apds o processo de tingimento 1,

Assim, 0 pré-tratamento é necessario para que esses efluentes possam ser descartados de acordo com as normas sem
causar danos ao meio ambiente. Assim, varios processos fisico-quimicos e biolégicos, isolados e combinados, tém
sido utilizados [,

Dentre 0os POASs, a reagdo de Fenton tem atraido atencéo e sido amplamente estudada devido a sua alta eficiéncia em
temperatura ambiente, operacdo simples, reagentes prontamente disponiveis, rapida velocidade de reagéo e curto
tempo de processamento . No entanto, uma das principais desvantagens desta reagéo é a necessidade de acidificar
o efluente para um pH em torno de 3,0 - 4,0.

Dessa forma, variages no processo tém sido investigadas de forma a reduzir suas limitagdes. Uma das possiveis
alternativas envolve a aplicacdo do processo Fenton ou foto-Fenton com inducdo de complexos de ferro na
degradagdo de contaminantes. O tratamento de efluentes com materiais a base de ferro tém sido amplamente
aplicado visando a redugdo da quantidade de energia gasta e, consequentemente os custos operacionais 1, além
disso, tem sido considerada vantajosa devido a estabilidade do ferro em uma faixa mais ampla de pH em relacdo
aquela na auséncia de complexos, além de sua abundancia natural na crosta terrestre [0,

OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de um complexo de Ferro (1) e sua aplicagdo como catalisador
em uma reacéo do tipo Fenton visando a degradacéo de compostos organicos em meio aquoso.

METODOLOGIA

A sintese do complexo (FeL) foi realizada sob agitagdo magnética por 2h, por adi¢do de uma solucdo metandlica de
cloreto de ferro (l11) hexahidratado (1:2) ao ligante (L) obtido por condensacdo do salicilaldeido com etanolamina
(1:1) ™4, Em seguida, o FeL foi precipitado e sua filtragéo se deu em papel de filtro qualitativo.

O complexo foi caracterizado a partir das técnicas de Espectroscopia Infravermelho (1V), Espectroscopia Eletronica
no Ultravioleta-Visivel (UV-vis), Difracdo de Raios-X (DRX) pelo método do pd, Ponto de Fusdo (PF) e
Condutividade Molar (Awm).
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Os ensaios de oxidacdo do corante reativo Vermelho de Drimaren X-6BN (VDX-6BN) foram realizados utilizando
um aparelho de Jar Test, a 200 rpm e temperatura ambiente (~20°C). Primeiramente, em bécheres contendo 300 mL
de solucéo de corante 20 mg/L, foi adicionada a massa calculada de FeL para concentracdes (Cre) entre 0,07 e 0,28
g/L, com o sistema sendo agitado por 5 minutos. Em seguida, peréxido de hidrogénio (H.0O.) era adicionado de
modo a se obter concentracdes iniciais ([H202]inicial) entre 0,00389 e 0,01564 mol/L. Nos ensaios preliminares, o pH
foi ajustado para 6,0 e, nos demais, 0 pH era ajustado e mantido fixo (em pH 3,0, 6,0 ou 9,0), com solucéo de &cido
sulfdrico (H2SO4) 10% ou de hidroxido de sodio (NaOH) 10%, de acordo com a necessidade. Em tempos
predefinidos, uma aliquota era retirada, filtrada com um filtro seringa de 0,45 pm para remover o catalisador em
solugéo e tinha sua absorvancia medida em 516 nm, com o auxilio de um Espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800.

Foi realizada a avaliagdo do efeito do pH (3-9), da variacdo concentragdo inicial de H.O, (0,00389 e 0,01564
mol/L), e da concentracéo de corante (0,07 e 0,28 g/L). Todos os experimentos foram realizados, no minimo, em
duplicata.

Para o tratamento de dados cinéticos optou-se pela utilizagdo do modelo BMG. Para esse modelo, tém-se a Equacéo
1
t/[1-(C/Co)l=m+Dbt equacéo (1)

Esta equacdo possui como pardmetros as constantes b (coeficiente angular) e m (coeficiente linear) e, ao fazer o
inverso dessas, obtém-se a taxa de reacdo inicial (1/m) e a capacidade méxima de oxidagao/descoloragéo (1/b) 2131,
Finalizando plota-se um gréfico de 1-(C.Cqy?) * em funcdo do tempo e realiza-se a regressdo linear.

RESULTADOS
Caracterizacdo do complexo

Primeiramente, a regido escolhida para realizar a analise 1V foi a que corresponde ao I\V-médio, localizada entre
4000 a 400 cm, pois nesta regido ocorrem absorcdes de energia que provocam vibragdes moleculares como
estiramentos e deformacdes angulares caracteristicas de grupos organicos relevantes, quando a luz eletromagnética
incide sobre estes compostos 241191,

A Tabela 1 exp0e os resultados encontrados e compara-0s com os encontrados na literatura.

Tabela 1: Principais bandas de L, FeL e suas respectivas atribuic6es na regido do IV.

VIBRACAO L (cm-1) (Dionizio et al., FeL (cm-1) REFERENCIA (cm-1)
2021) (SILVERSTEIN et al.,
2005)
n (O-H)icoo 3374 3425 3332
N (C-H) aromtico) 3060 3023 3051
Nass(C-H)cHz) 2934 2925 2926
N (C=N)(imina) 1634 1635 1624
N (C=C)(aromatico) 1613 1599 1599
N (C-O)(fenol) 1216 1198 1207
n (C-O)icool) 1066 1052 1085
8s (C-H)(cra) 1462 1470 1465
& (C-H)(aromtico) 758 758 900-675
& (O-H)(fenony 659 650
0 (C:C)(aromético) 640 645 642

A técnica de UV-vis foi realizada em solucdo, utilizando metanol espectroscopico para a diluicéo, visando obter
informagdes a respeito das transi¢oes eletronicas que ocorrem no material.

A Figura 1 apresenta o espectro eletrdnico no UV-vis do complexo (FeL) em solucéo, na regido de 200 a 1000 nm.
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Figura 1: Espectros eletronicos em solucéo do FeL em metanol espectroscopico, na regido de 200 a
1000 nm.

A Tabela 2 apresenta as atribuices das bandas existentes para cada transigéo eletronica no L e no FeL.

Tabela 2: Atribuicdes de bandas a cada transicdo eletrdnica existentes no L e no FelL.

TRANSlCAO L (SILVA,2020 e SANTOS, FeL (EM SOLUQAO)
ELETRONICA 2017)
Améx (nm) € (mol'l L cm'l) Améx (nm) € (mol'l L cm'l)
d-d - - 512,5 241,51
400 1775,69 - -
- 315 4416,19 330 3138,2
277 4278,55 256 9830,9
n—oc* 215 13370,61 2135 25015

A difracdo em raios-X (DRX) € uma analise utilizada a fim de se obter informacdes relevantes quanto a
cristalinidade e confirmacéo de estruturas. O método utilizado neste trabalho foi o que utiliza o pé e a Figura 2
apresenta o padréao obtido pelo método de DRX a partir do p6 utilizado.
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Figura 2: Padréo de difracéo de raio X do FeL.

Além das anélises ja mencionadas, foram realizados o ponto de fuséo (PF) e a andlise da condutividade (Am). A
Tabela 3 apresenta os dados de PF e Amdo FeL.

Tabela 3: PF e Am do FeL.
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PROPRIEDADE VALOR
PF (°C) 182+4
Awm (Qtcm?mol?) 4,38+0,09

Ensaios preliminares

O complexo de ferro (I11) obtido, FeL, foi utilizado na mineralizacdo do corante na presenca de H2O2. A [H202]inicial
e de FeL utilizada foram baseadas nos experimentos de Silva (2020) e o pH era o da soluc8o, que manteve-se por
volta de 6,5 ao longo do tempo reacional, indicativo de que o FeL atua bem como catalisador Fenton em valores de
pH proximos da neutralidade. Os resultados podem ser observados nas Figuras 3, 4 € 5.
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Figura 3: Concentracdo de corante ao longo do tempo para todas as CreL testadas. Condi¢des: pH
natural (~6,5), [H202] iniciai = 0,0294 mol/L.
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Figura 4: Remocéao de corante (%) ao longo do tempo. Condi¢6es: pH natural (~6,5), [H202] inicial =
0,0294 mol/L.
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Figura 5: Cinética BMG para todas as CFeL testadas, Condi¢des: pH natural (~6,5), [H202] inicial =
0,0294 mol/L.

Influéncia da concentracéo de FelL

Com o objetivo de obter informac6es acerca da influéncia da variacdo da concentracdo do FeL na remocdo de
cor, foram realizados experimentos na faixa de 0,07 a 0,28 g/L. A Figura 6 mostra a remocédo de cor (%) ao
longo do tempo.
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Figura 6: Remogc&o de cor ao longo do tempo nos ensaios com variacdo da concentracao
de FeL. Condigbes: pH = 6,0 e [H202] iniciat = 0,01170 mol/L.

Os dados de concentragdo de corante ao longo do tempo foram tratados pelo modelo BMG, conforme a
literatura (1210131,
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Figura 7: Ajuste dos dados dos ensaios com variagao da concentracdo de FeL para modelo cinético
BMG. Condicdes: pH = 6,0 e [H202] iniciar = 0,01170 mol/L.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Caracterizagdo do complexo

Em relagdo aos resultados obtidos pela técnica de 1V, como uma fina e intensa na regido de 1634 cm, o que
evidencia a presencga de imina, caracteristica de ligantes deste tipo (bases de Schiff). Absor¢des caracteristicas de
estiramentos da ligacdo C=C do anel aromético referentes ao grupo fenol oriundo do ligante (L) foram identificadas
entre 1613 e 1599 cm™. Além destas, bandas correspondentes a deformacdes angulares resultantes das ligacoes (C-
H) (CH,) foram observadas entre 1470 e 1462 cm™. O estiramento do C-Orenot em 1216 cm™ no L também foi
deslocado para 1198 cm™* no FeL. N&o foram observadas no FeL a deformagéo angular O-Hrenol €Xistente no L em
659 cm?, sugerindo coordenagéo do O ao Fe, bem como ndo foram observados sinais que pudessem ser atribuidos a
contra fons, sugerindo que os complexos obtidos sejam neutros.

No espectro eletrdnico no UV-Vis do FeL, foram identificadas transi¢des intraligantes n—n* e n—o* entre 215 ¢ 400
nm para o L, com comprimentos deslocados para valores entre 213,5 e 512,5 nm no FeL. Para atribuicéo das bandas
a transicdo eletrdnica, é necessario o calculo da absortividade molar (€). Esta pode ser obtida a partir do coeficiente
angular da reta de um gréfico que relaciona as absorvancias maximas (Absmax) com as concentracbes. Valores de €
baixos sdo caracteristicos para transi¢des do tipo d-d. Como estas ocorrem em compostos metalicos, s poderiam
ocorrer no FeL. A partir da €, nesse caso, a transi¢do d-d ocorre em 512,5 nm, concordando com o que a literatura
sugere 81 7] Transicdes intraligantes do tipo m—m* ocorridas no anel aromatico foram identificadas no FeL em
330nm, que possui valor de € intermedidrio (€],

Com relagdo ao DRX, no presente trabalho, esta analise foi utilizada somente com o intuito de confirmar a
cristalinidade do complexo. Como é possivel observar na Figura 2, 0 material apresenta alguns picos bem definidos,
porém a estrutura néo é cristalina em sua totalidade.

Por fim, o FeL apresenta PF semelhante a um complexo de cobre obtido com o mesmo ligante publicado
anteriormente *41, O complexo respeita relagdo estequiométrica 2:1, sendo 2 mols de ligante com carga negativa (-1)
e 1 mol do metal com carga positiva (+2) que, associado aos valores de baixa Am, € um indicativo de que o FeL é
neutro, ndo liberando ions em solugdo %1%, corroborando com os resultados obtidos por 1V e DRX.

Ensaios preliminares

O complexo de ferro (111) obtido, FeL, foi utilizado na mineralizacdo do corante na presenga de H2O2. A [H202] inicial
e de FeL utilizada foram baseadas na literatura Y1, e 0 pH era o da solug&o, que se manteve por volta de 6,5 ao longo
do tempo reacional, indicativo de que o FeL atua bem como catalisador Fenton em valores de pH préximos da
neutralidade.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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As Figuras 3 e 4 demonstram que as remogdes foram satisfatérias, pois durante o tempo de experimento ha uma
queda da concentracdo de corante e com relacdo a taxa de remocéo é possivel observar, ao final de 60 min, que a
remogao foi maior nas duas maiores concentragoes de FeL mostradas. Além disso, em cerca de 7,5 min ja temos
remogOes superiores a 80% nessas mesmas condiges, o que é melhor que os resultados obtidos em estudos
anteriores para um composto analogo contendo cobre 2. Tais resultados sugerem que Fel seja promissor no POA
para a degradacdo do poluente utilizado no presente estudo.

Os dados cinéticos foram ajustados por modelo BMG, que possui dois parametros, a velocidade inicial (1/m) e a
capacidade oxidativa (1/b), obtidos a partir das inversas dos coeficientes angular (b) e linear (m). Quanto maior for
1/m (na condicdo em que o tempo se aproxima de 0), mais rapida sera a razdo de decréscimo do corante. Quando o
tempo for alto e tender ao infinito, 1/b indica a fracdo maxima tedrica de remocdo, a qual equivale a capacidade
maxima de oxidagdo do sistema ao final da reacdo 14 31, Os dados cinéticos ajustados por modelo BMG
apresentados foram de 1/m entre 0,30 e 1,42 min™ e de 1/b de 0,49, 0,87 e 0,91, conforme ocorria 0 aumento das
concentragdes de FeL.

Visando uma diminui¢&o no custo total do processo, optou-se por utilizar [H202] inicia proximas ou abaixo da metade
das utilizadas nos ensaios preliminares, empregando pH fixos entre 3,0 e 9,0 e Cre. em faixas semelhantes as
utilizadas nos ensaios preliminares.

Influéncia da concentracéo de FelL

Conforme demonstrado na Figura 6, a melhor condicdo foi a que empregou uma concentracéo de Fel de 0,28 g/L
(85,63+1,21%), seguida pela 0,21 g/L (84,85+0,80%), 0,14 g/L (42,22+3,94%) e 0,07 g/L (42,11+1,10%). Dessa
forma, os resultados sugerem que o aumento da concentracdo de FeL é favoravel para a remocdo do poluente na
faixa estudada.

Os dados cinéticos ajustados por BMG apresentados foram de 1/m entre 0,02 e 0,23 min™ e de 1/b de 0,66, 0,43,
0,93 e 0,91 conforme ocorria 0 aumento das concentragdes de FeL. Dessa forma, é possivel concluir que existe uma
tendéncia de queda na velocidade inicial conforme ocorre 0 aumento da concentragéo de FeL, porém essa queda é
acompanhada de aumentos na capacidade oxidativa.

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

O composto de coordenacdo de ferro (I11) (FeL) mostrou-se um catalisador efetivo para aplicagdo em processos
oxidativos avangados, como a Reacdo de Fenton. As técnicas utilizadas puderam confirmar as principais
caracteristicas do catalisar produzido.

Com o composto produzido foi possivel verificar uma efetiva degradacdo de corante téxtil em valores de pH
proximos a neutralidade. Sendo as melhores condigdes para a reacdo em pH 6,0, concentragdo de H.O; inicial de
0,01170 mol/L e concentracdo de FeL de 0,28 g/L e 0,21 g/L, com remocdes de cor de 85,63+1,21% e
84,85+0,80%, respectivamente.

Em sintese, nas condicdes estudadas o FeL. demonstrou ser um catalisador promissor em reacdo analoga a de Fenton
para a degradacdo de compostos organicos, especialmente o corante reativo usado como molécula modelo. Além
disso, evidencia-se a possibilidade de se trabalhar em pHs préximos do neutro para esta aplicacéo e a ndo utilizagdo
de foto-degradacéo, uma vantagem em relagéo a outros complexos de Fe estudados em outros trabalhos.

Por fim, como sugestdo para trabalhos futuros, indica-se suportar o FeL em matriz orgéanica ou inorgénica, a fim de
se obter um catalisador heterogéneo para esta mesma aplicacéo.
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